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Zu den Monatsheften ‘sind folgende Generalregister 
erschienen: : 


zu den Banden I—- X zum Preise von 3K 60h = 3 M 60PFf.; 
zu den Banden XI—XXII zum Preise von 7 K—7M; 
zu den Banden XXUI—XXX_ zum Preise von 9K =9 M. 


Das Register zu Band XXXV (1914) ist noch 


im Drucke. 
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Mitteilungen aus dem Institut fir 


Radiumforschung 
Nr. 80 
Uber die Existenz einer Polonium-Wasserstoff- 
verbindung 
Von 


Robert W. Lawson 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1915) 


Eine Betrachtung der Beziehung zwischen den Elementen 


Schwefel, Selen, Tellur und Polonium in dem periodischen. 


System der Elemente fiihrt zur Annahme, da8 das Polonium 
mit Wasserstoff sich in Form eines Polonium-Wasserstoffes 
verbinden sollte. Wenn diese Verbindung existiert, wurde man 
erwarten, da®B sie entweder gasférmig oder wenigstens bei 
Zimmertemperatur leicht fliichtig ware. W&ahrend der Be- 


stimmung der Bragg’schen Kurve fiir Polonium in Wasserstoff - 


beobachtete der Verfasser Effekte, welche fiir die Existenz 
einer solchen Verbindung sprechen. 

Fiir einen bestimmten gegebenen Druck des Wasser- 
stoffes in der Versuchsanordnung (vgl. die vorhergehende 
Arbeit: Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung, 
Nr. 79) und eine bestimmte Distanz des Poloniumpriparates 
von der lonisationskammer ergab sich der Wert des in 
letzterer gemessenen Stromes als fortwahrend anwachsend, 
So, als ob ein aktives Gas bis gegen und in die Ionisations- 
kammer hinein diffundierte. Dieser Effekt ist aus den Re- 
Sultaten der folgenden Tabelle ersichtlich, welche die Werte 
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Vorkammer getrennt durch 
2 9./3. 1915 18 740 5°5 |j ein Glimmerfenster. 


Wiahrend dieser Zeit brach 
das Glimmerfenster zweimal; 
eS wurden Kurven auch ohne 
Glimmerfenster wahrend dieser 
Zeit gemessen. 
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des Stromes in Luft in der lIonisationskammer zu verschie- 
denen Zeiten wiedergibt. Die tatsachliche prozentuelle Zunahme 
des Stromwertes war nach kurzen Zeitintervallen kaum 
merklich, nach mehreren Stunden jedoch ganz deutlich, und 
am folgenden Tage wurde eine sehr bedeutende Zunahme 
beobachtet. Vor jeder dieser Messungen wurde das Polonium- 
prdparat entfernt und der Wasserstoff aus dem Apparat 
mittels Luft ausgespiilt. Man kann sehen, da®B der Wert der 
natiirlichen lonisation im VersuchsgeféS im Verlaut eines 
Monates bis zum 15fachen Betrage seines urspriinglichen 
Wertes anwuchs und da8 der Zuwachs bei Abwesenheit eines 
Glimmerfensters zwischen Jonisations- und Vorkammer sehr 
rasch erfolgte. DaB dies dem Polonium und nicht einer 
anderen Stérung zuzuschreiben war, geht aus den ersten 
beiden Resultaten hervor, wo die Kammern nicht in direkter 
Verbindung standen. 

Das Anwachsen der natiirlichen Ionisation im Versuchs- 
gefa8 wurde zuerst in folgender Weise bemerkt. Nach der 
Bestimmung einer Bragg’schen Kurve im Wasserstoff, wobei 
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die Kammern mit Hilfe eines Glimmerfensters getrennt waren, 
léste sich das Glimmerfenster an einer Seite los, so da8 
die Kammern dann in Verbindung waren. Das Glimmer- 
fenster wurde wieder befestigt und 3 Tage nach den ersten 
Messungen eine Poloniumkurve im Wasserstoff wieder unter 
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Fig. 1. 





genau denselben Bedingungen und mit demselben Polonium- 
praparat aufgenommen. Die Kurven in Fig. 1 stellen die so 
erhaltenen Resultate dar. Man bemerkt, dai die Lage des 
Maximums der Kurven praktisch dieselbe ist, da® aber die 
Ordinaten im ersten Teil der Kurven sich um mehr als 20°/, 
erhoéht haben. Uberdies ist das Endstiick der Kurve verlangert, 
ein Effekt, der sehr leicht erklart werden kann durch’ ein 
Anwachsen der Aktivitét des Inhaltes der Vorkammer, die 
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des Stromes in Luft in der lonisationskammer zu verschie- 
denen Zeiten wiedergibt. Die tatsachliche prozentuelle Zunahme 
des Stromwertes war nach kurzen Zeitintervallen kaum 
merklich, nach mehreren Stunden jedoch ganz deutlich, und 
am folgenden Tage wurde eine sehr bedeutende Zunahme 
beobachtet. Vor jeder dieser Messungen wurde das Polonium- 
praparat entfernt und der Wasserstoff aus dem Apparat 
mittels Luft ausgespiilt. Man kann sehen, daS der Wert der 
natiirlichen lonisation im VersuchsgeféS im Verlaut eines 
Monates bis zum 15fachen Betrage seines urspriinglichen 
Wertes anwuchs und da8 der Zuwachs bei Abwesenheit eines 
Glimmerfensters zwischen Jonisations- und Vorkammer sehr 
rasch erfolgte. DaB dies dem Polonium und nicht einer 
anderen St6érung zuzuschreiben war, geht aus den ersten 
beiden Resultaten hervor, wo die Kammern nicht in direkter 
Verbindung standen. 

Das Anwachsen der natiirlichen Ionisation im Versuchs- 
gefé8 wurde zuerst in folgender Weise bemerkt. Nach der 
Bestimmung einer Bragg’schen Kurve im Wasserstoff, wobei 
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die Kammern mit Hilfe eines Glimmerfensters getrennt waren, 
léste sich das Glimmerfenster an einer Seite los, so da 
die Kammern dann in Verbindung waren. Das Glimmer- 
fenster wurde wieder befestigt und 3 Tage nach den ersten 
Messungen eine Poloniumkurve im Wasserstoff wieder unter 
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genau denselben Bedingungen und mit demselben Polonium- 
praparat aufgenommen. Die Kurven in Fig. 1 stellen die so 
erhaltenen Resultate dar. Man bemerkt, dai die Lage des 
Maximums der Kurven praktisch dieselbe ist, da® aber die 
Ordinaten im ersten Teil der Kurven sich um mehr als 20°/, 
erhoht haben. Uberdies ist das Endstiick der Kurve verlingert, 
ein Effekt, der sehr leicht erklart werden kann durch’ ein 
-Anwachsen der Aktivitéit des Inhaltes der Vorkammer, die 
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848 R. W. Lawson, 


zwischen dem Praparat und der Ionisationskammer liegt. Das 
allgemeine Hodherliegen des Stromwertes im ersten Teile der 
Bragg’schen Kurve beweist zweifellos, da8 Polonium in die 
lonisationskammer gelangt war, wahrend das Glimmerfenster 
sich losgelést hatte. Dies kann ganz leicht erklart werden 
durch Annahme einer chemisch instabilen, gasférmigen Polo- 
niumverbindung, weiche bei fortschreitender Zersetzung sich 
an den Elektroden und an dem Glase der Ionisationskammer 
niederschlug; denn wenn dieses Gas stabil gewesen ware, so 
hatte man den Zuwachs des Stromes nicht in so hohem Mafe 
erwarten kénnen, da der Apparat unmittelbar nach dem Los- 
ldsen des Glimmerfensters sofort mit Luft ausgespiilt worden 
war. Wenn dagegen dieses Gas Polonium-Wasserstoff gewesen 
ist, so ist es leicht begreiflich, da8 nach Einlassen von Luft 
in den Apparat der Polonium-Wasserstoff sofort durch die 
Wirkung der kleinen Mengen durch die a-Strahlen ionisierten 
Sauerstoffes zersetzt wurde. 

Um méglichst die Verteilung des Poloniums in der 
lonisationskammer zu bestimmen, wurde das Verhiltnis der 
Stromwerte in Luft bei normalem Druck fiir elektrische Felder 
von 320 und 40 Volt/cm ermittelt. Der Wert dieses Verhiilt- 
nisses wurde zu 1°05 gefunden. Moulin hat nun die folgenden 
Werte fiir verschiedene Versuchsbedingungen angegeben: 
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Es geht daraus hervor, dafS das abgelagerte Polonium 
héchstwahrscheinlich in der lonisationskammer ganz gleich- 
férmig verteilt war und auch die Versuche mit dem Inhalte 
der Vorkammer bestatigten diese Anschauung. 

Natiirlich kénnte man die beschriebenen Erscheinungen 
auch anderen Ursachen als der Bildung eines Polonium- 
Wasserstoffes und seiner nachfolgenden Zersetzung und Ab- 
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lagerung im Inneren des Apparates zuschreiben. Es wire 
z. B. begreiflich, da8 bei niedrigeren Drucken die Riicksto6- 
atome des Radium G Poloniumatome mitreiBen, wenn an 
einzelnen Stellen die unterste Lage, von der das Radium G 
auffliegt, noch von einer weiteren Poloniumlage bedeckt ist.! 
Jedenfalls ist der zu erwartende Effekt sehr gering, da man 
ja sichtbare Schichten von Polonium bis jetzt noch nicht 
erhalten hat und auch bei den starken Praparaten, die in der 
vorliegenden Arbeit vom Autor gebraucht wurden (Strom- 
iquivalent bis zirka 1000 elektrostatische Ejinheiten), die 
Anzahl solcher lokaler doppelter oder mehrfacher Schichten 
sehr gering sein wird. Uberdies, wenn der Zuwachs der Aktivitat 
im Apparat vom Riicksto8 der aktiven Schicht herriihren 
wiirde, mu®te sich die Aktivitét hauptsaéchlich an der dem 
Priparat zugewandten Oberflache vorfinden und von der 
Natur des in der ROhre vorhandenen Gases unabhingig sein. 
Dies war jedoch keineswegs der Fall, da die Aktivitaét ziemlich 
gleichmaBig an allen Flachen des Apparates, sogar an der 
AuBenseite des Poloniumhalters, also hinter dem Praparat, 
verteilt war und die Aktivitat an Glasoberflachen stets kleiner 
war als an Metalloberflachen. 

Eine zweite Mdglichkeit ware, da8 das Polonium in 
Wasserstoff leichter fliichtig ist wie in Luft; es ist gezeigt 
worden, da®B dies fiir die aktiven Niederschlage von Radium 
und Actinium tatsachlich der Fall ist (vgl. die Versuche von 
Schrader? und Russell*), obgleich deren Experimente bei 


viel héheren Temperaturen ausgefiihrt worden sind als die 


des Autors. Man kénnte annehmen, das in einer Wasserstoff- 
atmosphare das Polonium in metallischem Zustande, in Luft 
dagegen als Oxyd vorhanden ist und da die Fltichtigkeit 
diesér beiden Substanzen eben verschieden ist. Da8 dies aber 
die Ursache der beobachteten Effekte gewesen ist, scheint 
kaum wahrscheinlich, da in dem Falle von Polonium in Luft 
keinerlei abnormale Anderung der natiirlichen Ionisation im 


1 Tatsachlich scheint ein solcher Effekt vorhanden zu sein und weitere 
Versuche dariiber sind im Institut fiir Radiumforschung im Gange. 

2 Schrader, Phil. Mag., 24, 125 (1912). 

3 Russell, Phil. Mag., 24, 134 (1912). 
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Versuchsgefaé8 auch itiber lange Zeitrdume beobachtet wurde 
im Gegensatz zu den im Wasserstoff erhaltenen Resultaten. Um 
diesen Punkt jedoch genauer zu untersuchen, wurden zwei 
Kurven mit demselben Poloniumpraparat und ohne Glimmer- 
fenster unter genau gleichen Versuchsbedingungen aufge- 
nommen; im ersten Fall enthielt der Wasserstoff eine 
Spur von Luft, gerade ausreichend, um die Reichweite der 
a-Partikel von 15°95! zu 13°62 bei O° C. und 760 wm 
Druck zu reduzieren, wahrend bei dem zweiten Experiment 
der Wasserstoff ganz rein war. Die Kurven, deren Bestimmung 
in beiden Fadilen 3 Tage erforderte, sind nebenstehend (vgl. 
Fig. 2) wiedergegeben und man kann beobachten, dai 
die erste ganz kontinuierlich lauft, wahrend die letztere 
Knicke aufweist, die der Zunahme der Stromwerte an den 
aufeinanderfolgenden Tagen entsprechen. Es scheint dies un- 
truglich darauf hinzuweisen, da8 wir es hier nicht mit bloBer 
Verdampfung des Poloniums zu tun haben, sondern vielmehr 
mit der Bildung einer gasférmigen Verbindung zwischen 
Polonium und Wasserstoff, welche durch die Wirkung ioni- 
sierten Sauerstoffes augenblicklich wieder zerlegt wird. Weiters 
zeigten Experimente, bei denen der Druck im Apparat durch 
Einlassen von Wasserstoff in die Vorkammer pl6tzlich ge- 
andert wurde, da die Diffusionsgeschwindigkeit des aktiven 
Gases verhaltnismabig gro8 war. Erganzende Experimente 
dariiber sind im Gange, wobei beabsichtigt ist, die Existenz 
des Polonium-Wasserstoffes durch seine chemische Wirkung 
an verschiedenen Metallen zu bestatigen, welche Wirkung als 
analog der des Schwefelwasserstoffes zu erwarten wire. Die 
Versuche sind sehr kompliziert wegen der au erordentlichen 
Schwierigkeit, bei groBen GefaBen, die blo8 durch Glasschliffe 
verschlossen sind, das Eindringen von kleinen Spuren von Luft 
vollkommen auszuschlieSen. Solch ein Eindringen von Luft 
in den Apparat fiihrt zur sofortigen Zersetzung des Polonium- 
Wasserstoffes und zum MiBlingen des Experimentes. Nebenbei 
méchte ich erwadhnen, dafS Paneth und v. Hevesy® bei 





1 Taylor, Phil. Mag., 26, 404 (1913). 
2 Paneth und v. Hevesy, Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung, 45. Wiener Sitzungsber., 722, 1051 (1913). 
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ihren Experimenten Uber die Verfliichtigung von Polonium 
eine ausgesprochene Affinitaét des Poloniums fiir Platin fest- 
gestellt haben, welches in dem kiihleren Teile des Apparates 
aufgehingt wurde und eine noch gréfere Affinitaét fiir Palla- 
dium. Die Autoren geben zwei Erklarungsméglichkeiten 
fiir diesen Effekt: 1. Bildung einer Verbindung des Platins, 
beziehungsweise Palladiums mit Polonium oder 2. Anwesen- 
heit von okkludiertem Wasserstoff in diesen Metallen. Aus 
dem Obenerwahnten geht hervor, daB die zweite Annahme 
die wahrscheinlichere Ursache fiir den von den Autoren 
beobachteten Effekt ist, da das Polonium eine starke Affinitat 
fiir Wasserstoff besitzt und daher in die Platin- oder Palladium- 
oberflachen eindringt.! 


Zusammenfassung. 


Wahrend der Bestimmung der Bragg’schen Kurve fiir 
Polonium in Wasserstoff wurden abnormale und verhiltnis- 
maBig rasche Anstiege des Ionisationsstromes beobachtet. Es 
wird gezeigt, daB diese Effekte nicht erklart werden kénnen 
durch die Anwesenheit von Poloniumatomen, welche durch 
RiickstoBatome des Radium G aus ihrer Schicht herausgerissen 
worden sind und auch nicht erklart werden k6nnen durch gréfBere 
Fliichtigkeit des Poloniums in einer Wasserstoffatmosphare 
gegen der in Luft. Die Effekte k6nnen am ehesten gedeutet 
werden durch Annahme einer Verbindung von Polonium mit 
Wasserstoff, welche durch den in der Luft infolge der starken 
a-Strahlung ionisierten Sauerstoff leicht zersetzt wird und bei 
gewOhnlicher Temperatur verhaltnisma8ig hohen Dampfdruck 
besitzt. 





1 Vgl. St. Meyer, Hess und Paneth, Mitteilungen aus dem Institut 
fiir Radiumforschung, 64. Wiener Sitzungsber., 723, 1471 (1914). 
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Methoxylbestimmung schwefelhaltiger 
Verbindungen 


Von 


Alfred Kirpal und Theodor Bihn 


Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1915) 


Wir haben vor einiger Zeit! eine Methode beschrieben, 
welche es in einfacher Weise gestattet, Methoxylbestimmungen 
volumetrisch durchzufiihren. Dieselbe beruht auf der leichten 
und vollkommenen Absorbierbarkeit von Jodmethyldampfen 
durch Pyridin und der maffianalytischen Bestimmung des ge- 
bildeten Pyridinjodmethylates durch Silberldsung nach Mohr. 
Mit dieser Methode ausgeriistet, konnten wir zeigen, da die 
Zeisel’sche Methoxylbestimmung, entgegen der _ bisherigen 
Ansicht, auch in schwefelhaltigen Substanzen allgemeiner 
Anwendung fahig ist. 


Wir haben seither die experimentelle Durchfiihrung 
unserer Methode in einigen Punkten vereinfachen und ver- 
bessern kénnen, ferner bei dem Studium der Analyse schwefel- 
haltiger Verbindungen einige bemerkenswerte Resultate erzielt, 
wortiber im Nachstehenden berichtet werden soll. 


Zunachst médchten wir hervorheben, daB es bei der. 


Methoxylbestimmung nach der Pyridinmethode eines Wasser- 





1 Berl. Ber., 47, 1084 (1914). 
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stoffstromes, wie friiher empfohlen, nicht bedarf; die Absorption 
von Halogenalkyl durch Pyridin erfolgt, wie wir uns Utber- 
zeugen konnten, auch im Kohlensaurestrom vollkommen und 
der beim Eindampfen der Lésung erhaltene Riickstand besteht 
ausschlieBlich aus Pyridinjodmethylat; die vorliegenden Ana- 
lysen wurden daher durchwegs im Kohlensaéurestrom durch- 


gefiihrt. 


Als Vorlage zur Aufnahme des Pyridins verwendeten wir 


anfangs zwei Reagensglaser mit seitlichem, rechtwinkelig ge- 
bogenem Ansatzrohr. Da bei dieser Anordnung der Gefafe 
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durch Verspritzen der Fliissigkeit an die Korke Verluste ein- 
treten kénnen, haben wir einen Apparat anfertigen lassen, der 
eine solche Gefahr ausschlie8t und der in seiner leichten Hand- 
habung manchen Vorteil gegeniiber der alteren Anordnung auf- 
weist (Figur). Die GefaiBe werden mit je 3 bis 4 cm* Pyridin' 
beschickt und dann mit Hilfe eines Korkes an den Methoxyl- 
bestimmungsapparat angeschlossen. Das Doppelgefa®B 1aft 
sich durch Neigen in der Richtung des Ansatzrohres leicht 





1 Das Pyridin ist auf seine Reinheit zu priifen; es mu ohne Hinter- 
lassung eines Riickstandes auf dem Wasserbad fliichtig sein. 
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entleeren und mit Hilfe von wenig Wasser quantitativ aus- 
waschen. 

Die Durchfiihrung der Analyse haben wir in unserer 
ersten Abhandlung ausfihrlich beschrieben, wir wiederholen 
an dieser Stelle das Gesagte, indem wir in dem Text die in- 
zwischen notwendig gewordenen Korrekturen vornehmen. 


Bald nach Beginn der Operation wird eine Gelbfarbung 
der Fliissigkeit in der ersten Vorlage bemerkbar, die spdater 
auch auf die zweite tbergreift; von dem Zeitpunkte der ersten 
Farbung, angefangen haben wir fiir gewodhnlich noch eine 
Stunde erhitzt und dann im Kohlensaurestrom erkalten lassen. 
Der Inhalt der Vorlagen wird hierauf in eine Glasschale ge- 
bracht, die GefaBe sorgfaltig mit Wasser nachgespiilt und die 
wasserige Pyridinldsung auf dem Wasserbade védllig ein- 
cedampft. Beim Erkalten erstarrt der Inhalt der Schale strahlen- 
iOrmig;' er wird in Wasser gelést und unter Zusatz von 
Natriumchromat mit ”/,,-Silberlésung titriert; nahe der Neutrali- 
sationsgrenze verschwindet die eingetretene Rotfarbung aus 
leicht begreiflichen Griinden bald wieder; es mu daher bis 
zur bleibenden Farbung titriert werden. Will man einen 
scharfen Farbenumschlag erzielen, so verwendet man zweck- 
maBig einen kleinen UberschuB von Silberlésung, setzt hierauf 
eine gemessene Menge “/,,-Kochsalzlésung zu und titriert 
nach eingetretener Entfarbung mit Silberldsung zuriick. 


Berechnung der Analyse: 1 cm* “%/,,-Silberlésung entspricht 0°0031 ¢ 


OCH. 


Bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel laBt sich be- 
kanntlich das Ende» der Reaktion an der Klarung der vor- 
gelegten Silberldsung erkennen; es kénnte vielleicht als ein 
Mangel unserer Methode empfunden werden, da8 hier ein 
ihnliches auBeres Zeichen fiir das Ende des Versuches fehlt; 
indes, wir glauben, da8 es mit Riicksicht auf die bereits ge- 
sammelten Erfahrungen eines derartigen Zeichens nicht bedarf. 
Im allgemeinen wird nach einer Stunde Kochzeit der Versuch 





1 Bei der Analyse schwefelhaltiger Verbindungen pflegt der Eindampfungs- 
ruckstand der Pyridinlésung nicht zu erstarren. 
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856 A. Kirpal und Th. Biihn, 


als beendet anzusehen sein und bei Substanzen mit schwer ab- 
spaltbaren Alkylgruppen kann das Ende der Reaktion auch bei 
vorgelegter Silberl6sung nicht erkannt werden, vielmehr mu& 
hier wie dort die Vorlage gewechselt werden. Ein Verlust 
kann bei der Analyse stabiler Verbindungen nicht eintreten, 
wenn man die Vorsicht gebraucht, im Kohlensaéurestrom er- 
kalten zu lassen. 
































Tabelle I. 
bo | 
= 
Z | 
& Su 5 | Prozent OCH, | 
NE |2 0 
cs |£S¢ 
eo is 
ZO [Oz 
Ss | Ss 8] Gef. | Ber. | 
na = ‘ 
j 
Oxynaphtoesiiuremethylester ............. 0°2517| 12°35 | 15-22 | 15-35) 
psemmpetiotote ads. si tauidi, Uae sis 0° 2306) 20°4 | 27°45/ 27°45! 
Phenolphtaleindimethylather ............. 0°3424/ 19°9 | 18°03} 17°93) 
Nitroeugenol.. ......ssee0s si oavede bias 0°1827} 8-6 | 14-61] 14-83. 
| 
Cinchomeronsidure-y-methylester ......... Or2t72) 11°9 | 16°99) 17°13) 











Der vorliegenden Tabelle ist zu entnehmen, da die er- 
zielten Analysenresultate der gravimetrischen Methoxy!- 
bestimmung an Genauigkeit keinesfalls nachstehen; da andrer- 
seits bei gleicher Exaktheit der Resultate der maSanalytischen 
Bestimmung vor der gravimetrischen der Vorzug zu geben 
ist, hoffen wir, da8S unsere Methode sich bald allgemeiner 
Beliebtheit erfreuen diirfte. 


Wir wollen nicht unerwahnt lassen, da es hier einer 
eigens bereiteten Jodwasserstoffsdure nicht bedarf, vielmehr 
kann auch eine mittels Schwefelwasserstoff bereitete Sdure 
zur Zersetzung der Substanz verwendet werden; Schwefel- 
wasserstoff, Phosphorwasserstoff und Mercaptane werden von 
Pyridin nicht absorbiert. 


Insbesondere kénnen wir die Anwendung der Pyridin-. 
methode bei der Methylimidbestimmung empfehlen, da be- 
kanntlich nach dem Verfahren von Herzig und Meyer in 
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der vorgelegten Silberlédsung oft das Auftreten eines grauen 
Niederschlages zu bemerken ist und in solchen Fallen das 
Analysenresultat ungenau zu werden pflegt. 

Eine Methylimidbestimmung, die wir nach _ unserer 
Methode durchfiihrten, gab scharf stimmende Werte: 


0*2738 g Apophyllenséure verbrauchten 15°2 cm’? %/,,. Silberlésung, 
lcm? "',, Silberlésung entspricht 0°0015 ¢ CHs. 
Gefunden 8°32) (N)CHs3; berechnet 8°28), (N)CH3. 


Fir Athoxylbestimmungen ist die Pyridinmethode nach 
unseren bisherigen Erfahrungen leider nicht anwendbar. Jod- 
ithyl wird bei Zimmertemperatur von Pyridin nur unvoll- 
stindig absorbiert, bei steigender Temperatur nimmt die 
Absorption wohl zu, erreicht aber bei 75° mit ungefahr 88°/, 
des vorhandenen Halogenalkyls ihr Maximum; dieses Ver- 
haltnis andert sich auch dann nicht, wenn die Zahl der Vor- 
lagen vermehrt wird. Es scheint demnach bei bestimmter 
Verdiinnung der Jodathyldampfe die Absorption durch Pyridin 
vollig aufzuhGren. 


Methoxylbestimmung schwefelhaltiger Verbindungen. 


Nach Angaben von Zeisel! ist seine Methode zur 
Methoxylbestimmung bei schwefelhaltigen Verbindungen nicht 
anwendbar. Er sagt: »Bei ungednderter Versuchsanordnung 


fallt infolge der Bildung von Schwefelwasserstoff — selbst 
aromatische Sulfonséuren geben hierzu Anlafgi — mit dem. 


Jodsilber auch Schwefelsilber nieder. Aber auch wenn der 
schwefelwasserstoffhaltige Jodmethyldampf durch die Lésung 
eines durch Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von freier 
Sdiure fallbaren Metalls hindurchgeleitet wurde, waren die 
Resultate nicht brauchbar. Die erhaltene Menge AgJ blieb 
betrachtlich hinter der theoretisch geforderten zurick.« 
Benedikt und Bamberger? haben spater Versuche 
angestelit, um zu ermitteln, ob die Gegenwart von Schwefel 
die Methoxylbestimmung in allen Fallen stért, oder nur dann, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 7, 409 (1886). 
- Monatshefte fiir Chemie, 72, 1 (1891). 
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858 A. Kirpal und Th. Biihn, 


wenn sich der Schwefel in bestimmter Bindung befindet. Sie 
bedienten sich bei ihren Versuchen des Apparates von 


Benedikt und Griissner' und beschickten den Kugelkiihler 


mit zehnprozentiger Jodcadmiumlésung unter Zusatz von 
Phosphor. Nach Angabe der Verfasser konnte bei dieser An- 
ordnung der Schwefelwasserstoff fast vollstandig zurtick- 
gehalten werden; Schwefelsilber, welches sich zuweilen in 
der Silberldsung noch bildete, wurde durch Behandeln des 
Niederschlages mit verdiinnter Salpetersdure gelést. 

Beim Ausleeren des Apparates Zeigte die durch Schwefel- 
cadmium getribte Jodcadmiumlésung deutlichen Mercaptan- 
geruch. Benedikt und Bamberger schlossen daraus, dai 
der bei ihren Analysen beobachtete Verlust an Methyl durch 
Mercaptanbildung verursacht sei. 


Tabelle II. 


Analysen von Benedikt und Bamberger. 





Nitroeugenol mit 0°4588 ¢ Kaliumsulfat 








Ee = Prozent OCH. 
s& |}|..€& | » N 
as os S 
a oO & D 
30 = © ‘ 
Se |Uc! Gef. | Ber. = 
an S | a 








Methylschwefelsaures Kalium (+-1/,H,O) ./0°2873/0°3430/ 15°75 | 19°48) 3-7: 
» > » .|0* 1540/0°2134/ 18°29 | 19°48) 1-19 
mit 0°5.¢ rotem Phosphor............ 0° 1690/0° 2123) 16°58 | 19°48) 2°9 


und 0°5¢ rotem Phosphor............ 0° 2162,)0°2010) 11°84) 14°83 


to 

















In der Folge hie!lt man Methoxylbestimmungen schwefel- 
haltiger Substanzen nach der Methode von Zeisel prinzipiell 
fiir undurchfiihrbar und schlug vor, die Substanz zunachst 
mit Lauge zu verseifen, den gebildeten Alkohol durch Destillation 
von der Substanz zu trennen und nun durch Einwirkung 
von Jodwasserstoffséure in Halogenalkyl tiberzufiihren. Diese 
von Kaufler® angegebene Methode gibt nach Angabe des 


1 Chem. Zeitg., 13, 872 (1889). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 1105 (1901). 
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Verfassers gute Resultate, beschrankt sich jedoch ausschlief- 
lich auf leicht verseifbare Substanzen. 

Wir waren in der Lage zeigen zu kénnen,! da das 
Verfahren von Zeisel auch bei schwefelhaltigen Verbindungen 
durchaus anwendbar ist, wofern man zur Absorption des 
gebildeten Halogenalkyls Pyridin verwendet. , 

Seither haben wir eine gréfere Zahl von Methoxyl- 
bestimmungen verschiedenartiger schwefelhaltiger Verbindungen 
mit gleich gtinstigem Resultat durchfiihren kénnen. 

Herrn Prof. Pollak danken wir an dieser Stelle fiir die 
uns freundlich zu unseren Untersuchungen zur Verfiigung 
gestellten Mercaptole. 


Tabelle III. 














| a0 

| : 

| £ 3 4 5 Prozent OCH, 
N += 6@ 

| sf£ less 

| as |R“e | 

SS |258| Gef. | Ber. 

ia 77) ~ 

Hemipinsaure mit 0°2 ¢ Diphenylthioharn- 

GUE ce ccccce cote tesseded Seubbace a 0°2317/ 20°5 | 27°46 [27°45 
Hemipinséure mit 0°2.¢ K,SO,.......... 0°1950) 17°2 | 27°36 |27°45 
Nitroeugenol mit 0°2 ¢ K,SO,4........... 0°1916) 8°9 | 14°42 /14-83 
Nitroeugenol mit 0°4.¢ K,SO,........... 0°1833) 8°6 | 14°55 /14°83 
Hemipinsaéure im Schwefelwasserstoffstrom |0* 1835) 16°1 | 27°21 |27°45 
Nitroeugenol im Schwefelwasserstoffstrom |0°1738) 8°2 | 14°64/14°83 
ERUPT ODUM 6 5 oc ce cc cssceceseiossvses 0° 1186) 18°65 | 48°77 |49-20 
Methylschwefelsaures Kalium (+-1/.H,O0)../0°1355; 8°5 | 19°46/19°48 
2-Nitroanisol-4-sulfonsaures Natrium...... 0°3388/ 13°2 | 12°09 /12°16 
Dimethoxy-1, 3-benzoldisulfochlorid- 

SS TE RCL ELELET EE he 0° 1892) 11-1 | 18°20/18°52 
Dimethoxy-1, 3-di-(acetylmercapto)- 

AGE. od cn nie pqawes ng pbaacentés 0°1324) 9°1 | 21°37 [21°67 
Dimethoxy-1, 3-di-(pikrylmercaptol)- 

Be PED ia oR bicvas ct deicdentccwsas 0°1327| 4°2 | 9°82] 9°93 























1 Berl. Ber., 47, 1084 (1914). 
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560 A. Kirpal und Th. Biihn, 


An erster Stelle der Tabelle finden wir schwefelfreie 
Verbindungen, welche teils unter Zusatz von schwefelhaltigen 
Substanzen, teils im Schwefelwasserstoffstrom mit Jod- 
wasserstoffsdure zersetzt wurden, ohne da dadurch das 
Analysenresultat irgendwie beeintrichtigt wurde. 

Die schwefelhaltigen Verbindungen gliedern sich in leicht 
und schwer verseifbare Substanzen (Dimethylsulfat spaltet 
schon in der Kalte einen Teil seiner Alkylgruppen ab, 
2-nitroanisol-4-sulfonsaures Natrium bedarf zur volligen Zer- 
setzung einer neunstiindigen Kochzeit) und zeigen ferner 
charakteristische Unterschiede beziiglich ihrer Schwefel- 
bindung. 

In keinem der untersuchten Fille weichen die gefundenen 
Resultate nennenswert von dem theoretischen Werte ab, viel- 
mehr liegen die beobachteten Fehler durchaus innerhalb der 
fur Methoxylibestimmungen zuldssigen Grenze. Es ist somit 
dargetan, da die Gegenwart von Schwefel die Methoxyl- 
bestimmung nicht stort, gleichviel in welcher Bindung sich 
der Schwefel befindet und auch die Menge des durch 
Reduktion entstehenden Schwefelwasserstoffes ist auf das 
Resultat der Analyse ohne EinfluB. 

Um den von Benedikt und Bamberger beobachteten 
stérenden Einflu8 der Mercaptanbildung bei den Analysen 
schwefelhaltiger Verbindungen aufzuklaéren, schien es er- 
forderlich, die Versuche der beiden Forscher zu wiederholen. 
Wir haben zunachst Kaliummethylsulfat der Methoxy!l- 
bestimmung nach Zeisel unterworfen, indem wir die Jod- 
methyldampfe vor Passieren der Silberldsung durch zehn- 
prozentige Jodcadmiumlésung bei Zimmertemperatur streichen 
lieBen. 

In der Jodcadmiumlésung hatten sich nach dem Versuche 
reichliche Mengen Schwefelcadmium abgeschieden, die Lésung 
war gelb gefarbt und zeigte einen deutlichen Geruch nach 
Mercaptan. Der Silberniederschlag war durch beigemengtes 
Schwefelsilber dunkel gefarbt; er wurde mit verdtinnter 
Salpetersdure lingere Zeit auf dem Wasserbad digeriert und 
dann gewogen; die Menge des gefundenen Jodsilbers war 
gréBer als der Theorie entsprach: 
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0°1345 g¢ Substanz gaben 0°2080¢ Jodsilber, entsprechend 20°44), 
Methoxyl, berechnet 19°48°, Methoxyl. 


Da wir das Niederfallen von Schwefelsilber auch durch 
Vermehrung der mit Jodcadmiumlésung beschickten Vorlagen 
nicht ganz verhindern konnten, haben wir, um ein deutliches 
Bild tiber den Einflu8 der Mercaptanbildung auf den Verlauf 
der Methoxylbestimmung zu erhalten, von der Verwendung 
einer alkoholischen Silberldsung abgesehen und bei den 
weiteren mit Kaliummethylsulfat durchgefiihrten Versuchen 
zur Absorption der Jodmethyldampfe Pyridin verwendet. Die 
jodcadmiumhaltige Lésung, welche die Dampfe vor ihrer 
Absorption passieren mufiten, befand sich in zwei kleinen 
WaschgefaBen, welche wahrend der Dauer des Versuches 
mit Hilfe eines Wasserbades auf konstanter Temperatur er- 
nalten wurden. Eine Bestimmung, die auf diese Weise bei 
einer Temperatur von 20° durchgefiihrt wurde, ergab keinen 
irgend nennenswerten Verlust an Methyl, wohl aber traten 
mit steigender Temperatur der Jodcadmiumlésung erhebliche 
Verluste ein, welche bei gleicher Geschwindigkeit des Gas- 
stromes proportional der Temperatur zunahmen. 


Tabelle IV. 


Kaliummethylsulfat (4-1 ,H,0). 














fin | Substanz — lésung in | Prozent OCH; Differenz 

| Grad | in Gramm Kubik- : 

| zentimeter Gefunden | Berechnet | 

| 20 0° 1826 11°4 19°36 19°48 0°12 

| 40 0+2104 12°6 18°57 19°48 0°91 

| 50 0°2172 12°8 18°28 19°48 1°2 

| 

——=6«660 0*2183 12°0 17°05 19°48 2°43 
65 0°2273 11°9 16°24 19°48 3°24 




















Die vorliegenden Versuche lassen uns die Ursache der 
Mercaptanbildung deutlich erkennen; sie beruht hiernach auf 
der Einwirkung von Halogenalkyl auf Schwefelcadmium. Man 
kann sich von der Richtigkeit dessen leicht auf qualitativem 
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862 A. Kirpal und Th. Biihn, 


Wege Uiberzeugen; wahrend ndmlich Schwefelwasserstoffwasser 
auch bei tagelangem Stehen mit Jodmethyl nicht reagiert, gibt 
eine wadsserige Suspension von Cadmiumsulfid beim Schiitteln 
mit Jodmethyl schon nach kurzer Zeit deutlichen Mercaptan- 
geruch. 

Die Wahl von Jodcadmium als Absorptionsmittel fiir 
Schwefelwasserstoff schien uns bei obiger Versuchsanordnung 
die Mercaptanbildung besonders begiinstigt zu haben, beob- 
achteten wir doch beim Ejinleiten von Schwefelwasserstoff in 
eine Lésung von Jodcadmium neben der Bildung eines gelben 
Niederschlages eine Gelbfarbung der Fltissigkeit; die Gelb- 
firbung deutet auf eine kolloidale Lésung von Schwefelmetall 
und ist offenbar die Ursache der besonderen Reaktionsfahig- 
keit des Sulfides. 

Von der Richtigkeit dieser Annahme konnten wir uns 
leicht Uberzeugen, indem wir an Stelle von Jodcadmium- 
ldsung, bei sonst gleicher Versuchsanordnung Cadmiumsulfat 
zur Absorption von Schwefelwasserstoff verwendeten. Schwefel- 
wasserstoff erzeugt bekanntlich in Cadmiumsulfatldsung einen 
rein gelben, unléslichen Niederschlag von Cadmiumsulfid. 

Der Fehlbetrag an Methyl war hier selbst beim Erwarmen 
der Cadmiumsulfatlésung auf 60° recht gering. 














Tabelle V. 
Kaliummethylsulfat (+-1/,H,0). 

’ | 
| %/,9-Silber- | | 
t in Substanz | lésung in | Prozent OCH; Differenz 
Grad | in Gramm | Kubik- | | 
zentimeter Gefunden Berechnet | | 
I 
20 | 0°1355 8-5 | 19°46 | 19°48 0°02 | 
60 | 071513 9-1 | 18°66 | 19°48 0°82 | 

| 











Nachdem wir nun tber die Ursachen der Mercaptan- 
bildung, sowie tiber die Mittel ihrer Verhiitung vOllig orientiert 
sind, kénnen wir Alkoxylbestimmungen schwefelhaltiger Ver- 
bindungen nach der Methode von Zeisel auch ohne Hilfe 
von Pyridin (dies gilt besonders fiir Athoxylbestimmungen) 
durchfiihren, wofern wir eine Metallsalzl6sung als Vorlage 
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verwenden, welche die halogenalkylhaltigen Dampfe bei 
Zimmertemperatur von Schwefelwasserstoff befreit. Jod- 
cadmiumlésung ist nach unseren Erfahrungen zu diesem 
Zwecke nicht geeignet; hingegen entspricht Cadmiumsulfat 
allen gewiinschten Anforderungen. Eine schwach angesduerte 
Cadmiumsulfatl6sung halt schon in niedriger Schichte Schwefel- 
wasserstoff fast vollig zurick und ermdglicht so die Bildung 
eines rein weifen Silberniederschlages. 

Nachstehende Methoxyl- und Athoxylbestimmungen 
wurden unter Vorlage von Cadmiumsulfat gravimetrisch 
durchgeftihrt. 


Tabelle VI. 





Prozent Prozent 
OCH: OC.H,; 





Gef. | Ber. | Gef. | Ber. 


Substanz in Gramm 
Jodsilber in Gramm 








— 








Methylschwefelsaures Kalium 
a FiaKEG) chcccovccsaccess 0° 1000)0° 1504/19°87/19°48) — — 


Nitroeugenol mit 0°1 g¢ K,SOy,. ./0°1035/0°1141)14°56/14°83) — -- 


Dimethoxy-1, 3-di-(pikrylmercap- 


tol)-4, 6-benzol ............. 0° 1209/0°0881) 9°63) 9°93) — — 
Hemipinsiure-a-athylester mit 
O°3. F BeBOa so '6.. . inc vascne 0° 1677|0°4656)24°46/24°41/17°75)/17°72 


























Beztiglich der Versuche von Benedikt und Bamberger 
méchten wir schlieBlich noch bemerken, da8 diese, ent- 
sprechend den seinerzeit fiir Methoxylbestimmungen geltenden 
Vorschriften, gewi8 unter Erwarmen des mit Jodcadmium- 
ldsung beschickten Kugelkiihlers durchgefiihrt worden sind, 
eine konstante Temperatur diirfte aber nicht eingehalten 
Worden sein; dadurch erklaren sich einerseits die von den 
genannten Forschern beobachteten Verluste an Methyl, andrer- 
Seits die bei der Analyse von Kaliummethylsulfat gefundenen 
schwankenden Resultate. 
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Uber Hydrate in Lésung’) 


Von 


Gertrud Kornfeld 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der k. k. Deutschen Universitit 
in Prag 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1915) 


[. Teil. 
Hydrate des Pyridins. 


Eine in wéasseriger Lésung vorgenommene Molekular- 
gewichtsbestimmung des Pyridins nach der Gefrierpunkts- 
methode gab die in Tabelle 1 nachstehend angefiihrten Daten. 


Versuchsanordnung. 


Die Versuchsreihen wurden mit dem gewodhnlichen Beck- 
mann’schen Apparat, der luftdicht verschlossen und mit einem 
elektromagnetisch betriebenen Rihrer versehen war,”) aus- 
gefiihrt; das dazugehérige Thermometer war von Goetze 
in Leipzig. 

Das Wasser war vollkommen reines destilliertes Wasser, 
wurde aus einer Birette eingemessen und in Gewichtsein- 
heiten in Rechnung gesetzt. Seine Konstante wurde E = 1,85 %) 
angenommen, die Unterkthlung wurde rechnerisch eliminiert. 





1) Dissertation, iiberreicht der philosophischen Fakultét der Deutschen 
Universitat in Prag. 

2) Ostwald-Luther, Physiko-chem. Messungen, Fig. 190. — Beck- 
mann, Z. f. ph. Ch., 44, 161 (1904). 

3) Raoult, Ann. chim. phys. (5), 28, 137 (1883), und Z. f. ph. Ch., 22, 
617 (1898). — Hausrath, Drudes Ann. (4), 9, 522 (1902). 
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866 G. Kornfeld, 


Das Pyridin war das reinste von Kahlbaum erhiltliche 
Praparat, wurde noch tiber CaO fraktioniert und ging bei 
743 mm zwischen 114,2 und 114,6° tiber. Es wurde aus einer 
gebogenen Pipette eingewogen. 





























Tabelle 3}. 
ut == 79,04. 
taken | Gn. | | Molekular- 
prozent an | prozent an | A | ary ums 
Pyridin | Wasser | | — 
1,038 98,962 0,236 82,25 
3,051 96,949 0,660 88,24 
4,935 95,065 1,021 96,03 | 
5,211 94,789 1,078 94,32 | 
7,402 92,598 1,441 102,71 
9,214 90,786 1,717 109,18 | 
10,510 89,490 1,913 113,61 
13,294 86,706 2,249 125,21 
14,439 85,561 2,375 131,67 | 
17,790 2,210 2,705 148,06 | 
\ 


Die Kurve, die sich aus den in Tabelle 1 angeftihrten 
Zahlen ergibt, wenn man als Abszissenachse den Prozent- 
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gehalt der wédasserigen Lésung an Pyridin wahlt und als 
Ordinatenachse den Gefrierpunkt, ist in der vorstehenden 
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Figur dargestellt. Die mit B bezeichneten, vollkommen auBer- 
halb meiner Kurve liegenden Punkte stammen aus einem von 
Baud!) angegebenen Schmelzpunktsdiagramm des Systems 
Wasser—Pyridin. Timmermans?) hat dieses Diagramm als 
unannehmbar bezeichnet und auf die bei der Bestimmung 
unterlaufenen Ungenauigkeiten aufmerksam gemacht. Die in 
der Figur mit 7 bezeichneten Punkte sind Timmermans’ 
Diagramm entnommen — sie entfernen sich nicht wesentlich 
von meiner Kurve. Timmermans, aus dessen Schmelz- 
punktsdiagramm sich nur Eis und Pyridin, nicht aber ein 
Hydrat — wie bei Baud’— als Bodenk6rper ergeben, wendet 
sich auch entschieden gegen die Behauptung Bauds, das 
Kurvenstiick von 0°/, Pyridin bis 25°/, gebe die Ausschei- 
dungslinie von Mischkristallen aus Eis und Hydrat wieder, die 
dann mit einem Knick in die Linie des reinen Hydrats tiher- 
gehen muBte. Baud belegt diese Behauptung mit den Analysen- 
resultaten, die er erhalt, wenn er die Lésung und die daraus 
mit einem Platinnetz gefischten Kristalle, jedes fiir sich, mit 
Methylorange als Indikator titriert. Sie seien hier wiedergegeben: 


Prozent an Pyridin 


ow 





a) in den Kristallen b) in der Lisung 
9.4 11,2 
17,0 20,0 
21,2 24.0 


Timmermans erklart die erhaltenen Werte durch fest- 
gehaltene Mutterlauge. Meine beiden folgenden Versuche be- 
statigen diese Ansicht. 


Versuchsanordnung. 


Ein Filterréhrchen wurde mit einer Kaltemischung um- 
geben, die —4° zeigte. In dieses Filterréhrchen wurde eine 
Eprouvette mit einer wéasserigen Pyridinlésung gestellt und 
erst durchstoBen, als schon eine betrachtliche Menge Kristalle 





1) Bull. Soc. Chim. de Paris, V, 1022 (i909). 
2) Timmermans, Recherches expérimentales sur les phenomenes de 


demixtion des mélanges liquides, 191. 
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ausgeschieden war. Sodann wurde scharf abgesaugt, das 
Filtrat gewwogen, mit Methylviolett als Indikator titriert. Dann 
wurde das Kdltebad langsam mit Wasser versetzt, um die 
Temperatur zu erhéhen, und nun wieder etwas abgesaugt, 
um durch das teilweise geschmolzene Eis den gréf8ten Teil 
der festgehaltenen Mutterlauge zu entfernen. Auch in diesem 
Filtrat wurde das Pyridin auf die angegebene Weise bestimmt 
und schlieBlich noch in den Kristallen, die durchaus noch 
nicht frei von Mutterlauge waren. Die erhaltenen Werte waren: 


Prozent an Pyridin 


a tn 





a) erstes Filtrat b) zweites Filtrat c) Kristalle 
9,59 4,84 1,12 
19,21 5,71 3,56 


Damit ist wohl Bauds Ansicht endgiiltig widerlegt und 
es besteht nunmehr kein Hindernis, die Bestimmungen der 
Gefrierpunktserniedrigung des Wassers durch Zusatz von 
Pyridin als Beweise fiir den Molekularzustand des letzteren 
in wasseriger LO6sung anzusehen, wenigstens insolange, als 
es sich um »verdiinnte Lésungen« handelt. Nimmt man die 
2normale Lésung als obere Grenze an, so verliert blo® die 
letzte Bestimmung in Tabelle 1 an Wert, die mit 17,79°/, 
ausgefiihrt wurde; ich will sie immerhin in den folgenden 
Ausfiihrungen auch weiter miterwahnen. 

Das Molekulargewicht des Pyridins — das berechnete 
betrigt 79 —, das sich auf diese Weise ergibt, ist ganz 
abnorm hoch: es steigt von 82,2 bei einprozentigen Lésungen 
bis 148 bei 17,79prozentigen Lésungen, erreicht also fast 
schon das Doppelte des normalen Wertes. Dies ist umso 
merkwirdiger, als das reine Pyridin nur einfache Molekiile 
enthalt, wie aus dem Temperaturkoeffizienten der Oberflachen- 
spannung!) und der Troutonschen Konstante?) ermittelt wurde. 
Selbst im Benzol,*) dem eine so stark assoziierende Kraft 


1) W. Ramsay und I. Shields, Z. f. ph. Ch., 12, 466 (1893). 

2) Kahlenberg, Journ. Phys. Chem., 5, 215—232, 284—288 (1901); 
Ref. Z. f. ph. Ch., 40, 116 (1902). — Louguinine, Compt. rend., 128, 368 
(1899). — E.G. Constam und I. White, Amer. Chem. Journ., 29, 1—49 (1903). 

3) Paterno, Gazz. chim., 19, 603 (1889). 


om r= ro~ 
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innewohnt, zeigt das Pyridin keine so hohen Werte des 
Molekulargewichts. 


Die einfachste Erklarung fande dieser Zusammenschlub 
von Pyridinmolekilen in dem stark dissoziierenden Lésungs- 
mittel Wasser durch die Annahme einer Verbindung von zwei 
oder mehreren Pyridinmolekiilen mit einem oder mehreren 
Molekiilen H,O, durch das Vorhandensein eines Hydrats 
also mit zwei oder mehreren Molekiilen Pyridin. 


Die Literatur tiber Hydrate des Pyridins ist ziemlich 
reichhaltig. 


Goldschmidt und Constam!’) haben ein Hydrat von 
der Zusammensetzung C,H,N.(H,O), vermutet, weil aus einem 
Pyridin-Wassergemisch zundchst eine Fraktion dieser Zu- 
sammensetzung bei 92 bis 93° tiberging, und ebenso Oechsner 
de Coninck®*) ein Hydrat von 7H,O und 2C,H,N, weil eine 
Fraktion dieser Zusammensetzung von 91 bis 93° konstant 
iiberging; beides ist durchaus nicht beweisend, denn das 
Maximum der Dampfdruckkurve eines Gemisches braucht nicht 
durch eine Molekularverbindung zwischen den beiden Kom- 
ponenten hervorgerufen zu sein. Doch schlieBt sich auch 
Zawidzki*) der Ansicht Goldschmidts an und leitet aus den 
Abweichungen des Brechungsexponenten von der Mischungs- 
regel in Pyridin-Wassergemischen von 21 bis 96°/, Pyridin 
die Gleichgewichtskonstante fiir dieses Hydrat aus 3 Wasser- 
molekiilen und einem Pyridinmolekiil ab. 


Zur Feststellung der Hydratbildung in Pyridin-Wasser- - 


gemischen wurde ferner die Absorption elektrischer Wellen*) 
bentitzt und die Lésungswarme.®) Am haufigsten aber ge- 
langten die Beziehungen zwischen Konzentration und Dichte ®) 





1) Berl. Ber., 16, 2977 (1883). 

2) Bull. Soc. Chim. Belg., 24, 55 (1910). 

3) Z. f. ph. Ch., 35, 195 (1900). 

4) Bredig, Z. f. Elektrochemie, 7, 767 (1901). 

5) Baud. 

5) Baud. — Holmes, Journ. Chem. Soc., 89, Il, 1774—1786 (1906). 
— Dunstan, Thole und Hunt, Journ. Chem. Soc., 97, 1782 (1907). — 
Hartley, Thomas und Applebey, Journ. Chem. Soc., 97, I, 538—560 
(1908). 
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und zwischen Kkonzentration und Viskositét!) zur Messung. 
Dunstan, Thole und Hunt fanden bei 25° ein Maximum 
der Dichte bei 55°/, Pyridin und ein Maximum der Viskositat 
bei 65°/, Pyridin. Daraus schlossen sie auf ein Hydrat von 
2 Molekilen Pyridin mit 5 Molekiilen Wasser, sowie aus 
einigen Diskontinuitéten der Kurve auf noch andere Hydrate 
mit mehr Wasser. Diese Diskontinuitaéten wurden von Hartley, 
Thomas und Applebey bestritten, das Maximum der Vis- 
kositats-Konzentrationskurve fanden auch sie bei 30,5 Mole- 
kularprozent bei 25° und bei 29 Molekularprozent bei O°. 


Die Berechtigung, aus der Zusammensetzung eines Ge- 
misches, bei der die Viskositét ein Maximum erreicht, die 
Zusammensetzung des betreffenden Solvats zu ermitteln, ist 
von Bingham, White, Thomas und Cadwell’) untersucht 
worden und sie kommen zu dem Ergebnis, da8 dies unstatt- 
haft ist, wenn mehr als ein Solvat gebildet wird und vor 
allem, wenn eine der beiden Komponenten assoziiert ist. 
Tatsachlich trifft dieser Fall bei Pyridin-Wassergemischen 
zu, denn das Wasser ist stark assoziiert. Wahrend in den 
niedrigen Pyridinkonzentrationen lediglich die Hydratbildung 
vor sich gehen kann und die Dichte und die Viskositat 
infolge dessen zunehmen, setzt bei gréBeren Pyridinkonzentra- 
tionen die dissoziierende Wirkung des Lésungsmittels Pyridin 
ein und aus diesen beiden einander entgegengesetzten Wir- 
kungen resultiert dann ein Maximum der Dichte und der 
Viskositat. Auch die Formel Zawidzkis verliert dadurch an 
Wert, daB sie gleichmaBige Assoziation des Wassers im 
ganzen Bereich des Wasser-Pyridingemisches voraussetzt. 


Zur Auffindung von Pyridinhydraten schien mir der 
zuerst von H. C. Jones*) zur Ermittlung von Schwefelsdure- 
hydraten eingeschlagene Weg der sicherste zu sein: also fur 
diesen bestimmten Fall in irgend einem Ldsungsmittel die 
Gefrierpunktserniedrigung zu bestimmen, die Wasser allein, 
die Pyridin allein und die beide zusammen darin hervorrufen. 





1) Dunstan, Thole und Hunt; Hartley, Thomas und Applebey. 
*) Z. f. ph. Ch., 83, 641—673 (1912). 
3) Z. f. ph. Ch., 13, 419 (1894). 
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Reagieren Wasser und Pyridin miteinander unter Bildung von 
gréBeren Komplexen, so muf die durch beide hervorgerufene 
Gefrierpunktserniedrigung kleiner sein als die Summe der 
beiden Erniedrigungen. Umgekehrt kann aus einer solchen 
Differenz auf die Anwesenheit eines Hydrats geschlossen 
werden. Es ist natiirlich nicht notwendig, da ein Hydrat, 
das in dem reinen Pyridin-Wassergemisch vorhanden ist, 
auch in der beinahe hundertfachen Verdiinnung im Lésungs- 
mittel vorhanden sei, ebensowenig, da ein Hydrat, das in 
dem einen Lésungsmittel sich zeigt, auch in dem anderen 
vorhanden sei; denn der spezifische Einflu8 des Lésungs- 
mittels auf Assoziation, Dissoziation!) und dadurch auch auf 
Molekularverbindungen ist gro8; so ist auch der Fall denkbar, 
da8 ein Hydrat in einem Lésungsmittel sich bilde und in 
dem reinen Gemisch nicht. Wenn nun also auch die Existenz 
eines Hydrats in dem einen Lésungsmittel nicht beweisend 
ware fiir ein anderes Lésungsmittel oder fiir das reine Ge- 
misch selbst, so witrde die einwandfreie Feststellung eines 
Hydrats und seiner Zusammensetzung doch eine groBe theo- 
retische Stiitze bilden; denn bei dem ungeheuren Uberschu8 
an Wasser, der in der reinen Pyridinlésung sein mu8, wenn 
die Gefrierpunktsbestimmung noch zuverlassige Resultate 
geben soll, ist es unmdglich, die Zahl der Wassermolekiile 
im Hydratmolekul mit aller Bestimmtheit aus der schwachen 
VergréBerung von A festzustellen, und es ist daher doppelt 
wertvoll, wenn dies auf einem anderen Wege bei demselben 
oder einem analogen Hydrat gelingt. 7 

Bei der Wahl der Lésungsmittel, in denen die Gefrier- 
punktserniedrigung von Pyridin und Wasser untersucht werden 
sollte, war ich vor allem darauf bedacht, solche zu wéahlen, 
die chemisch mit keinem von beiden Stoffen reagieren und 
entschied mich fiir Urethan, Anilin, Athylenbromid und Form- 
amid. 





1) H. C. Jones, Amer. Chem. Journ., 30, 198—205 (1904). 








a 





I 


a RN HN 


Aang ae 

















872 G. Kornfeld, 


I. Urethan als Lésungsmittel fiir Wasser und Pyridin. 


Versuchsanordnung. 


Die Versuche wurden mit dem schon erwdhnten Beck- 
mannschen Apparat ausgefiihrt, doch zeigten die verschie- 
denen Ablesungen bei der. Schmelztemperatur des Urethans 
keine vollkommene Ubereinstimmung, die Genauigkeit betrug 
nur +0,01° (!). Die Temperatur des auBeren Bades wurde 
stets in gleichem Abstand von der zu erwartenden Schmelz- 
temperatur gewdhlt. Die Unterkihlung betrug stets etwa 0,4° 
und wurde vernachlassigt. 

Das Urethan war von Kahlbaum bezogen und siebenmal 
aus Benzol umkristallisiert, bis der Schmelzpunkt konstant 
bei 48,2° war. Es wurde aus einem Wagerohr eingewogen, 
das Pyridin und das Wasser aus gebogenen Pipetten. Die 
Konstante wurde £ = 5,1') angenommen. 


Resultate. 
Das Molekulargewicht des Pyridins wurde fiir Lésungen 


mit 0,937 g auf 100 ¢ Urethan m = 80,9, 
» 2,369 ¢ » 100¢ » m = 81,3, 
» 3625 ¢ » 100¢ » m = 81,3, 
» 56llg » 100¢ > m = 82,2 


gefunden; das Molekulargewicht des Wassers betrug in 
Lésungen 


bis 1g Wasser auf 100g Urethan 19,8, 
“a £ » » 100 g » 19,9. 


Daraus sind die in Tabelle 2 unter A berechnet ver- 
zeichneten Werte ermittelt worden, wobei die Werte fiir 
andere Konzentrationen durch Interpolation gefunden wurden. 
Die experimentell gefundenen Werte sind stellenweise erheb- 
lich kleiner, die Differenz erreicht mit 0,12° 3°/, und 3,8°/, 
der berechneten Gefrierpunktserniedrigung, liegt also durchaus 
nicht mehr im Bereich der Versuchsfehler, doch haben diese 


1) Ostwald-Luther, Physiko-chem. Messungen, 278. 
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Tabelle 2. 
Gewicht Gewicht Gehalt Differenz, 
des des der ausgedriickt 
Pyridins Wassers | wiasserigen A A in Prozenten 
auf 100g | auf 100 ¢ | Lésung an| berechnet | gefunden vom 
Urethan Urethan | Pyridin in berechneten 
| in Gramm | in Gramm | Prozenten Werte 

0,149 1,783 7,7 4,465 4,483 +-0,4 
0,348 1,783 16,3 4,591 4,595 +-0,1 
0,747 1,783 29,5 4,839 4,805 —0,8 
0,455 0,807 36,0 2,370 2,366 —0,2 
0,916 0,807 53,2 2,660 2,659 — 0,04 
1,814 0,807 69,2 3,221 3,167 —1,7 
2,369 0,845 73,7 3,674 3,539 — 3,8 
2,873 0,807 78,1 3,885 3,793 —2,4 
3,291 0,807 80,3 4,147 4,016 —3,2 
2,369 0,487 83,0 2,742 2,672 — 2,6 
3,625 0,591 86,0 3,712 3,642 —1,9 
2,369 0,354 87,1 2,396 2,305 — 3,8 
3,625 0,233 94,0 2,908 2,882 —0,9 | 

















Differenzen lediglich qualitativen Wert, d.h. sie zeigen nur 
an, da8 im Gebiet von 74 bis 87°/, Pyridin der wéasserigen 
Losung spurenweise ein Hydrat vorkommt und zwar ziemlich 
unabhiingig davon, ob dabei 2 oder 3 oder 4¢ Pyridin auf 
100g Urethan kommen. Eine eingehendere Diskussion der 
Ergebnisse dieser Versuchsreihe erscheint miiBig, da, wie schon 
erwahnt, die Genauigkeit der Ablesungen bei dieser Tempe- 
ratur gering war. 


II. Anilin als Lésungsmittel fiir Wasser und Pyridin. 


Versuchsanordnung. 


Die Versuche wurden, wie unter I angegeben, ausgefuhrt. 
Die Temperatur des Kaltebades wurde in gleichem Abstand 
von der zu erwartenden Schmelztemperatur gewahlt. 
Das Anilin war von Kahlbaum bezogen, bei 184,45° + 
0,05° fraktioniert und im Dunkeln aufbewahrt. Der Schmelz- 
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punkt lag bei —5,95°. Die Konstante wurde E = 5,871) 
angenommen. Anilin, Pyridin und Wasser wurden aus ge- 
bogenen Pipetten eingewogen, kleinere Mengen Wassers wurden 
aus einer geeichten Kapillarpipette zugegeben. Die Unter- 
kihlung wurde durch Impfkugeln eingeschrankt und in die 


Rechnung einbezogen; denn — = 0,02, da die spezifische 


Warme*®) c = 0,512 und die Schmelzwarme!) } = 24,3. 


Resultate. 


Das Molekulargewicht des Pyridins wurde zwischen 86 
und 87 gefunden: bei einer Lésung von 


0,817 g Pyridin in 100g Anilin m = 87,0, 
2,004 ¢  » >» 100g » m= 87,3, 
2,394 2 » » 100g » m= 858, 


das Molekulargewicht des Wassers war in Lésungen von 




















0,6 ¢ Wasser in 100 ¢ Anilin m = 21,7, 
1,2¢ » » 100g » m= 23,5. 
Tabelle 3. 
Gewicht Gewicht Gehalt Differenz, 
des des der ausgedriickt | 
Pyridins Wassers | wisserigen A A in Prozenten| 
auf 100g | auf 100g | Lisung an| berechnet | gefunden vom 
Anilin Anilin Pyridin in berechneten 
in Gramm | in Gramm | Prozenten Werte 
0,157 1,014 13,5 2,695 2,682 —0,5 | 
0,817 0,424 65,85 1,730 1,735 9),3°* | 
2,004 0,385 83,9 2,423 2,409 —0,6 | 
2.004 0,170 92,2 1,838 1,828 —0,5 | 
2,394 0,113° 95,5 1,984 1,962 —11 | 


























1) Ampola und Rimatori, Gazz. chim., 27, I, 50 (1897). 
*) Schiff, Z. f. ph. Ch.. 7, 383 (1887). 
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Die daraus berechneten Werte stimmen, wie aus Tabelle 3 
ersichtlich ist, mit den experimentell gefundenen ziemlich 
iiberein und, wenn man nach Ostwald-Luther die Ver- 
suchsfehler mit 1°/, beziffert, fallt auch die starkste Ab- 
weichung von —1,1°/, noch in die Fehlergrenze. Mithin war 
im Anilin kein Pyridinhydrat festzustellen. 


lll. Athylenbromid als Lésungsmittel fiir Wasser und 
Pyridin. 


Versuchsanordnung. 


Wie bei den vorangehenden Bestimmungen wurde auch 
hier der Beckmannsche Apparat verwendet. Das Athylen- 
bromid war rein von Kahlbaum bezogen und nochmals 
fraktioniert: 

Siedepunkt: 130,4 bis 130,8° bei 748 mm. Der Schmelz- 
punkt lag bei +9,89°, die Konstante wurde E = 12,0 an- 
cenommen.!) 

Da die Léslichkeit des Wassers in Athylenbromid sehr 
gering ist, muf®ten sehr kleine Mengen zugegeben werden. 
Dazu wurde eine geeichte Kapillarpipette wie in II verwendet. 
Eine ebensolche Pipette kam fiir die Mengen von Pyridin, 
die kleiner als 0,03 ¢ waren, in Anwendung; sie war durch 
einen Hahn mit einem Chlorcalciumréhrchen in Verbindung, 
um die Bildung einer Wasserhaut in der Kapillare zu ver- 


hindern. Ihr Pyridininhalt wurde durch Wagung bestimmt. . ~ 


Das auBere Bad wurde stets auf den gleichen Abstand von 
der erwarteten Gefriertemperatur eingestellt, die Unterkiihlung 
bewegte sich stets um den Wert von 0,2° und konnte ver- 


“ — 0,01 ist.) 


nachlassigt werden, da fiir Athylenbromid x 


Resultate. 


Das Molekulargewicht des Pyridins in Athylenbromid 
betrug 79 bei Lésungen mit einem Gehalt von 0,062 g Pyridin 
auf 100g Athylenbromid und 84 bei Lésungen mit einem 


1) Ostwald-Luther. 
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Gehalt von 0,742g Pyridin auf 100g Athylenbromid. Das 
Molekulargewicht des Wassers in Athylenbromid wurde bei 
einer Lésung, die 0,0075 g Wasser auf 100g Athylenbromid 
enthielt, #1: = 18,0 gefunden. Daraus und aus der Erniedrigung 
des Gefrierpunktes von Athylenbromid, das im Uberschu8 mit 
Wasser versetzt war, um A—0,10° ergibt sich die Léslich- 
keit = 0,015 y H,O auf 100 ¢ C,H,Br,. Die Léslichkeit wurde 
durch Pyridinzusatz bedeutend gesteigert. Bei einem Gehalt 
von 0,742 ¢ Pyridin auf 100g Athylenbromid waren darin 
noch 0,041 g Wasser léslich, nicht mehr aber 0,056 ¢ Wasser 
— die Entmischung trat etwas liber 10° ein. Dadurch war die 
Grenze der untersuchten Wasserkonzentration gegeben: die 
wasserige Pyridinldsung mufte mindestens 94,7°/, Pyridin 
enthalten, wenn auf 100g Athylenbromid 0,041.¢ Wasser 
entfallen sollten, also 4 Teile auf 10000. 














Tabelle 4. 
Gewicht Gewicht Gehalt Differenz, | 
| des des der ausgedriickt | 
Pyridins Wassers | wisserigen A A in Prozenten | 
auf 100g | auf 100g | Lésung an} berechnet | gefunden vom 
CH,Bry CoH,Bry | Pyridin in berechneten | 
in Gramm | in Gramm | Prozenten Werte | 
Lee | 
0,0033 0,0186 14 0,130 0,130 o | 
0,0083 0,0186 31 0,138 0,132 — 4 | 
0,0150 0,0186 44 0,148 0,145 — 2 
0,031 0,0186 62 0,172 0,165 — 4 
0,062 0,013 82 0,184 0,162 — 12,2 
0,130 0,013 90,6 0,288 0,272 — 5,1 
0,405 0,039 91,2 0,859 0,768 — 15,5 
0,405 0,027 93,9 0,778 0,702 — 9,8 
0,742 0,041 94,7 1,355 1,233 — 97 | 
0,742 0,027 96,4 1,262 1,169 — 7,6 
0,405 0,013 96,8 0,688 0,674 — 2,0 
0.742 0,012 98,4 1,166 1,120 — 4,0 
} 
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Tabelle 5. 
a b y 
0,005 130 0,00216 0,000750 
0,005130 0,00150 0,000608 
0,009390 0,00228 0,001017 
0,009390 0,00150 0,000776 
0,005130 0,00072 0,000117 
0,009390 0,00067 0,000383 
& 
Tabelle 6. 
=> | a—2x | b—x K.104 
0,000375 0,004380 0,001785 0,913 
0,000304 0,004522 0,001196 0,804 
0,000508 0,008373 0,001771 2 444 
0,000388 0,0086 14 0,001 112 2,128 
0,000058 0,004013 0,000661 1,824 
0,000191 0,009007 0,000475 2,059 




















Die Lésungen mit geringerem Pyridingehalt muBten natur- 
gema8 in noch geringerer Konzentration im Lésungmittel 
auftreten und dies war darum bedauerlich, weil bei so ge- 
ringen Mengen und so geringen Temperaturdifferenzen die 
Wagefehler und die Ablesefehler eine iiberragende Rolle 
spielen miissen. Aus diesem Grunde kommt von den in 
Tabelle 4 enthaltenen Werten den ersten sechs Bestimmungen 
eine quantitative Bedeutung sicher nicht zu, wohl aber fiigen 
sie sich gut in das Gesamtbild ein, das eine — im Verhialtnis 
zur Konzentration — auffallend starke Hydratbildung zeigt, 
denn die Differenz ist diesmal ausschlieBlich negativ und 
erreicht sogar 15,5°/,. Das Maximum zu suchen, erschien 
zwecklos, da auf die Zusammensetzung des Hydrats daraus 
nicht geschlossen werden kann. Hingegen wollte ich zu 
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ermitteln versuchen, fiir welches Hydrat sich aus den letzten 
sechs Werten eine Gleichgewichtskonstante ergibe. Dazu 
wurde zundachst die Anzahl der Grammolekiile Pyridin und 
der Grammolekiile Wasser auf 100 g Athylenbromid ermittelt. 
Es sind die unter a und BD in Tabelle 5 angefiihrten Zahlen. 
Dabei wurde allerdings beim Pyridin die teilweise, sehr 
geringe Assoziation vernachlassigt und auBerdem bei beiden 
die Konzentration im Gewicht statt der im Volumen ge- 
nommen, wobei die Verdiinnung durch das Pyridin-Wasser- 
gemisch nicht in Rechnung gesetzt wurde, doch glaubte ich, 
in Anbetracht der au®erordentlich geringen Konzentration des 
letzteren dies tun zu diirfen. 

y gibt die Anzahl der scheinbar verschwundenen Gramm- 
molekiile in 100g Athylenbromid an und wurde aus der 
Differenz der berechneten und der gefundenen A-Werte 
bestimmt; setzt man die Differenz — 6, so ist dann 

1006 6 


y= = 


~ 1000E 120, 


Die Zahl der wirklich zur Hydratbildung zusammen- 
getretenen Mole ist um die Anzahl x der gebildeten Mole 
Hydrat grofer und es hangt von der Zusammensetzung des 
Hydrats ab, wie gro8 man x annehmen mu&8. Allgemein ist, 
wenn die Anzahl der Molektle Pyridin im Hydratmolekiil 
mit p und die ues Wassers mit w bezeichnet wird, 


aah RIL 
ptw—l1 
Dann ist fir ein Hydrat: 
C,H,N.H,O. eee eee ee 4 — J; 
C.HN .(H,O)¢.. ovine 6 4S + 
(C,;H,N), .H,O ee a ee, 
Vi 


(C,H,N), .(H,O), ..... #= => 
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(C.H.N), .(H,0),.....#= ra 
(C,H,N), . H,O ceececvcee , fee = ; 
(C5H;N)s ‘ (H,O), eS es } apne = . 


Fiir alle diese Werte von + wurde die Gleichgewichts- 
konstante berechnet und daraus ergab sich der Schlu®, daf® 
das hier auftretende Hydrat aus 2 Molekiilen Pyridin und 
| Molektil Wasser besteht. In Tabelle 6 finden sich die 
betreffenden Werte fiir 7, a—2x% und b—x, die hier nach der 


‘or l 
in (a—2x)*(b—x) _ 


a 


K 





eine Konstante geben, die etwa 2.10-* betragt. Ob sich in 
den ganz verdiinnten Lésungen, deren Pyridingehalt ja sowohl 
in Bezug auf das Athylenbromid als auch in Bezug auf das 
\Vasser viel geringer ist, ein anderes Hydrat vorfindet, lie 
sich nicht feststellen; ich vermute in diesen ganz verdiinnten 
Losungen das einfachste Hydrat aus einem Molekiil Pyridin 
und einem Molekiil Wasser, doch kann ich diese Vermutung 
nicht zahlenmafig stitzen. 

Das Hydrat aber aus 2 Molekiilen Pyridin und 1 Molekil 
Wasser erscheint aus den vorgelegten Berecltwungen erwiesen. 
Es zeigt eine starke Ahnlichkeit mit den erst kiirzlich von 
Bubanovié!) gefundenen Hydraten des Athylalkohols, der 
Essigsdure und des Chloralhydrats. 


IV. Formamid als Lésungsmittel fiir Wasser und Pyridin. 


Versuchsanordnung. 


Der mehrfach erwahnte Beckmannsche Apparat wurde 
Wiederum verwendet. Das Formamid, von Kahlbaum bezogen, 
wurde 2 Tage tiber Marmor stehen gelassen und so von der 
Saure befreit, dann abfiltriert und tiber wasserfreiem Natrium- 





1) Meddelanden Nobelinstitutet, Bd. 2, Nr. 33, S. 16. 
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sulfat eine Woche lang stehen gelassen, wieder rasch ab- 
filtriert und zweimal im Vakuum fraktioniert. Vom Vorlauf 
abgesehen, ging es bei einem Drucke von 8,5 bis 9mm 
Quecksilber konstant zwischen 100,4 und 100,8° tiber. Der 
Schmelzpunkt lag bei +1,90°, darnach war also die Reinheit 
des von Walden zu Leitfahigkeitsmessungen verwendeten 
Formamids erreicht (Walden fand +1,82° als Gefrierpunkt 
des Formamids!); trotzdem ist das Natriumsulfat zwar wohl 
noch das beste, aber durchaus kein ideales Trockenmittel fiir 
Formamid; denn bei der ersten Destillation schied sich festes 
Natriumsulfat ab, es war also zum Teil in Lésung gegangen. 

Die Konstante des Formamids wurde mit # = 3,9?) an- 
genommen, die Temperatur des auferen Bades wurde stets 
in gleichem Abstand von der zu erwartenden Gefriertemperatur 
gehalten und dic Unterkihlung wurde bei der Ablesung 


einbezogen: re ergab sich — 0,015, da nach der Regel von 


de Heen*) c= 0,587 betragt und aus der kryoskopischen. 
Konstante E } = 38,8 gefunden wurde. 
Resultate. 
Das Molekulargewicht des Wassers wurde 


m — 20,3 fir 0,12 prozentige Lésungen, 


m—— 20,5 » 0,55 » » 
m — 20,9 » 0,97 > > 
m= 22,2 >» 20 >. > 


gefunden. Das Pyridin zeigte gleichfalls ein erhéhtes und mit 
der Konzentration stark ansteigendes Molekulargewicht. Es 
betrug schon 


92,0 fiir 0,4prozentige Lésungen, 


959 » 23 » ‘ 
969 >» 33 » : 
100,9 » 6,0 » » 





1) Z. f. ph. Ch., 46, 145 (1904). 
2) Ostwald-Luther. 
3) Smiles, The relations between chemical constitution and some 


physical properties, 155. 
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Dies erinnert bereits an das Verhalten des Pyridins in 
wisseriger Lésung, wenn auch der Anstieg nicht so jah ist, 
da schon die sehr verdiinnten Lésungen ein groBes Molekular- 
gewicht zeigen. Die Analogie ist aber um so bedeutungs- 
voller, als das Formamid in seinen Eigenschaften als Lésungs- 
mittel stark an das Wasser erinnert. Wie Walden!) gezeigt 
hat, sind die Dielektrizitatskonstanten des Wassers und des 
Formamids von derselben Gréfenordnung und infolgedessen 
auch ihre dissoziierende Kraft. Man mu®8 also hier ein dem 
Hydrat des Pyridins ahnliches Solvat des Pyridins mit dem 
Formamid vermuten und, da auch die teilweise Verwendung 
des zugesetzten Wassers zur Hydratbildung mit dem Form- 
amid wahrscheinlich ist, gestalten sich die Verhdltnisse in 
der Formamidlésung erheblich komplizierter, soda nur ein 
geringer Bruchteil der verwendeten Pyridin- und Wasser- 
mengen unter Hydratbildung miteinander reagieren wird; tat- 
sdichlich sind auch die in ‘Tabelle 7 verzeichneten Abwei- 
chungen sehr gering, wenngleich bereits jenseits der Fehler- 














erenze. 
Tabelle 7. 
Gewicht Gewicht Gehalt | Differenz, 
des des der ausgedriickt 
Pyridins Wassers | wiisserigen A A in Prozenten 
auf 100 ¢ | auf 100 ¢ | Lésung an | berechnet | gefunden vom 
Formamid | Formamid | Pyridin in berechneten 
in Gramm | in Gramm | Prozenten Werte 
0,371 1,355 21,4 2,650 2,664 +0,5 
0,371 0,890 29,35 1,829 1,799 — 1,6 
0.371 0,420 44,2 1,052 1,016 — 3,4 
0,371 0,290 56,1 ),709 0,702 —1,0 
| 93,482 0,646 84,1 2,603 2,567 —1,4 
| 3,482 0,485 87,6 2,302 2,263 «of? 
| 3,482 0,325 91,4 2,000 1,983 ~— 0,85 
6,396 0,331 95,04 3,098 3,018 — 2,6 
3,482 0,163 95,45 1 693 1,679 —0,9 
6,396 0,163 97,5 2,787 2,752 —1,3 


























1) Z. f. ph. Ch., 46, 175 (1904). 
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V. Wasser als Lésungsmittel fiir Pyridin und Formamid. 


Eine Bestatigung der Annahme eines Pyridin-Formamid- 
solvats fand sich, als ich die Erniedrigung des Gefrierpunkts 
untersuchte, die von Pyridin und Formamid zusammen in 
wasseriger Lésung hervorgerufen wird. 


Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnung war dieselbe wie in IV, die 
kryoskopische Konstante des Wassers wurde wieder 1,85 
angenommen, die Unterkiihlung rechnerisch eliminiert, das 
iuBere Bad stets in gleichem Abstand von der zu erwartenden 
Gefriertemperatur gehalten. 


Resultate. 


Das Molekulargewicht des Pyridins in Wasser war bereits 
bestimmt und ist aus Tabelle 1 ersichtlich. Das Molekular- 
gewicht des Formamids in Wasser ergab sich fiir 


0,6 prozentige Lésungen zu 43,5, 
3,0 > > » 45,2, 
3,7 > » » 45,4. 


Ein Hydrat des Formamids in diesen Konzentrationen 
kénnte also blo8 ein Molekiil Formamid im Molekiil enthalten. 


























Tabelle 8. 
Gewicht Gewicht Gehalt Differenz, 
des des der ausgedriickt 
Pyridins | Formamids | Formamid- A A in Prozenten 
auf 100g | auf 100 ¢ | lésung an | berechnet | gefunden vom 
H.O H,O Pyridin in berechneten 
in Gramm | in Gramm | Prozenten Werte 
= 
0,353 6,047 5,5 2,551 2,535 — 0,64 
1,868 6,047 23,55 2,883 2.835 —1,7 
1,693 3,535 32,6 1,811 1,768 —2,4 
0,490 0,647 43,1 0,386 0,377 — 2,3 
4,219 3,535 54,7 2,293 2,245 —2,1 
5,730 3,535 59,1 2,434 2,380 —2,2 
3,759 0,647 83,9 1,058 1,045 —1,2 
' 
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Aus Tabelle 8 ist ersichtlich, da8 der experimentell 
gefundene Wert von A regelmaBig kleiner war als der aus 
den Einzelwerten berechnete, und zwar im Gebiete von 23 
bis 59°/, Pyridingehalt der Formamidlésung regelmaéRig um 
etwa 2°/,. Dies liegt wiederum jenseits der Versuchsfehler. 
Die Annahme eines Pyridin-Formamidsolvats erscheint danach 


gerechtfertigt. 


Eroérterung der in Tabelle 1 verzeichneten Werte. 


Da der SchluB, der aus den in Tabelle 1 ersichtlichen 
hohen Werten fiir das Molekulargewicht des Pyridins gezogen 
wurde, eine Stiitze gefunden hat, der Schlu8 nadmlich, daf 
die Assoziation des Pyridins unter Mitwirkung von Wasser- 
molekiilen, unter Hydratbildung, stattfindet, kann nunmehr 
untersucht werden, ob das im Athylenbromid gefundene 
Hydrat aus 2 Molekiilen Pyridin und 1 Molekiil Wasser auch 
in der wasserigen Losung vorherrscht. 

Es sei a die urspriingliche Anzahl der Grammolekile 
Pyridin in 100 ¢ Lésung,!) B das Gewicht des Wassers darin 
und # die Anzahl der Grammolekiile Hydrat, ebenfalls in 
100 g Lésung,') so ist dann ftir das oben erwahnte Hydrat 


(B—18x)A 
1000 E 





a—-- *% = 


und 
1000 Ea—AB sie 1850 a—AB 2) 
1000ZE—18A  1850—18A 








& = 





1 Der Fehler, der dadurch entsteht, da8 die Konzentration im Gewicht 
und nicht im Volumen bestimmt wird, ist zu vernachlassigen, da die Dichte 
eines Pyridin-Wassergemisches mit 15°/, Pyridin nur um 0,49) gréfer ist 
als die des reinen Wassers. 

2 Die Zahl 18 A, die im Nenner von 1850 zu subtrahieren ist, bedeutet 
die Korrektur, die infolge der Teilnahme der Wassermolekiile anzubringen 
ist. Da A 2,7° nicht iibersteigt, fiallt sie nicht allzusehr ins Gewicht und 
man kénnte aus den Werten von x nicht schlieBen, ob nicht ein Vielfaches 
von 18A abzuziehen ist, ob also nicht mehr als ein Wassermolekiil teil- 
.nhimmt. 
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Aus B wurde 8, die Anzahl der Grammolekiile Wasser 
in 100g Lésung, unter Beriicksichtigung des von Ramsay 
und Shields?!) fiir das Molekulargewicht von Wasser bei 0° 
gegebenen Wertes 

M = 3,81.18 


i : B \ 
gefunden, also unter Annahme vierfacher Molekiile (2 = oe) 
Danach ware die Aktivitét®) des Wassers, die mit der des 

¥ : 
Hydrats x im Gleichgewicht steht, b— :e Da aber mit groBer 
Wahrscheinlichkeit anzunehmen ist, da8 nicht das assoziierte 
Wasser unter Hydratbildung reagiert, sondern lediglich der 
nicht assoziierte Bruchteil,?) so mu8 auch die Konzentration 
des letzteren, nicht des ersteren, direkt mit der des Hydrats 
im Gleichgewicht stehen. 


Es sei 





[H,O] =m und [H,0O],=2= erie ; 
Dann ist: 
t 
. ae K,. 
m 
n— — 
+ 
Da — sehr klein gegen m ist, geht die Formel tiber in: 
+ 
Wiig. 


1 


Daraus gibt sich 
m — W/Kn =/K, Yn. 
Aus dem oben angegebenen Werte fiir Wasser von 0°: 


M = 3,81.18 





1) Z. f. ph. Ch., 72, 472 (1893). 
2) Washburn, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik, 5, 496 (1908), schlagt 
vor, den Ausdruck »Aktivitit« an Stelle der bis dahin gebrauchlichen Be- 


zeichnung »aktive Masse« zu setzen. 
8) Vgl. auch die erwihnte Arbeit von Bingham, White, Thomas 


und Cadwell. 
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berechnet sich 
KR —- 430..10-* 


VK, = 8,138. 10-2 


und schlieBlich fiir das Gleichgewicht zwischen Pyridin, 
Wasser und dem Hydrat (C,;H,N),.H,O 


_on2.4p__ *’) 
(a — 2x) ye Z 
: = 


In Tabelle 9 sind die Werte fiir +, a—2z, b— = und K 


8,138.10-2 K2) 





ersichtlich; es ergibt sich aus den Werten der letzteren, dafi 
blo8 in den beiden niedrigsten Pyridinkonzentrationen das 
Hydrat aus 2 Molekiilen Pyridin und 1 Molekiil Wasser vor- 
herrschen kann und da® bereits bei fiinfprozentigen Lésungen 
ein anderes Hydrat beginnt, das mehr Pyridinmolekile ent- 


halten muf. 

Ich habe die Konstante fiir die verschiedensten Zu- 
sammensetzungen des Hydrats gesucht und schlieBlich ge- 
funden, da® sie fiir die Zusammensetzung (C,H,N),.H,O 
standig zunahm, ftir die Zusammensetzung (C,H,N),.H,O, 
von 7 prozentiger Pyridinkonzentration angefangen, standig 
abnahm. 


1) In dieser Formel kommt der Einflu8 zum Ausdruck, den die Anzahl 
der Wassermolekiile im Hydrat auf die Berechnung der Konstanten ausiibt. 


F —— 


x 
\/ b -- > hat fiir die einprozentige Lésung den Wert 1,083, ftir die 17,8- 


prozentige Liésung den Wert 1,028, ist also nahezu ein konstanter Faktor. 
Nimmt man aber etwa an, da®B 4 Molekiile Wasser in das Hydrat eintreten, 
soda8 b—x einzusetzen ist, so ist der dafiir gefundene Wert in der 17,8- 
prozentigen Lésung um nahezu ein Fiinftel kleiner als in der einprozentigen 
Lésung. 

2) Wenn der gesuchten Gleichgewichtskonstante maSgebende Bedeutung 
beigelegt werden soll, miissen zwei Annahmen als richtig angesehen werden: 
Da das Gleichgewicht innerhalb des in Betracht kommenden Temperatur- 
intervalls von 2,7° unverandert sei und da® der dissoziierende Einflu® des 
Pyridins auf das Wasser in den gemessenen geringen Pyridinkonzentrationen 
noch nicht in Erscheinung trete. 
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Tabelle 9. 
(C; H; N)2.H,0. 
x 
x a—2* b— — K.10? 
4 
0,00054 0,01103 1,3743 1,98 
0,00399 0,03064 1,3455 2,06 
f 0,01010 0,04227 1,3178 1,47 
1 0,01082 0,04433 1,3138 1,58 
0,02199 0,05332 1,2800 1,12 
0.03286 0,05124 1,2527 0,692 
0,04126 9,05078 1,2326 0,536 
0,06425 0,03725 1,1882 0,184 
0,07465 0,0334s8 1,1696 0,127 
’ 0,10795 0,00932 1,1148 0,0067 





Danach vermutete ich 








in den héheren Konzentrationen 








ein Hydrat aus 5 Molekiilen Pyridin und 1 Molekiil Wasser. 
Dafiir ist 

_ 1000Ea—AB _ 1850a—AB 

~~ 4000E—184 ~ 7400—184 








i 


Das Korrektionsglied 18A ist hier fast véllig ohne Einflud. 


Tabelle 10. 
(C;H, N);.H,0. 





»} 

















x 
x a—5x b— — K.105 
ae 

0,00013 0,01252 1,3744 0,0208 

0,00091 0,03771 1,3463 0,7347 
0,00251 0,04992 1,3197 1,08 
{ 0,00268 0,05257 1,3158 1,28 
0,00544 0,0701o0 1,2841 2,82 
0,008 11 0,07641 1,2589 2,83 
0,01017 0,08245 1,2404 3,22 
0,01580 0,08675 1,2003 2,65 
0,01834 0,0910s8 1,1837 2,90 
0,02644 0,09300 1,1352 2,21 
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seognel 

In Tabelle 10 sind die Werte fiir 7, a—®S5x, Vigor 
und K verzeichnet. A gilt von 7prozentiger Lésung an- 
gefangen und ist im Mittel 2,77.10-°, Daraus ergibt sich 
also im Bereich von 7 bis 17°/, das Hydrat (C;H,N),.H,O. 
Uber die Anzahl der Wassermolekiile im Hydrat la8t sich 
allerdings aus den Resultaten in der wasserigen Lésung allein 
nichts mit vollkommener Sicherheit aussagen, da die lkon- 
zentration des Wassers in verdiinnter wéasseriger Lésung 
nahe konstant ist,!) doch bietet hier, wie schon erw&ahnt, das 
im Athylenbromid gefundene analoge Hydrat (C,;H,N),.H,O 
eine theoretische Stiitze. 

In der fiinfprozentigen Lésung sind offenbar  beide 


Hydrate gleichzeitig enthalten. 


Il. Teil. 


Salzhydrate in Formamid. 


Noch einige Versuche mit Formamid als Lésungsmittel 
seien hier erwahnt, die als Beitrag zur vielerOrterten Frage 
der Salzhydratation unternommen wurden. 

Letztere ist von Washburn in der Arbeit »Die neueren 
Forschungen tber die Hydrate in Lésung« ?) eingehend nach den 
verschiedenen Methoden behandelt, die zu ihrer Untersuchung 
benutzt wurden. Darin kommt Washburn zu dem Schlusse, 
daf8 die von Buchb6éck*) an Salzsdure und von ihm selbst +) 
an Alkalichloriden unternommenen Uberfiihrungsmessungen 
in wasseriger Lésung bei Gegenwart eines Nichtelektrolyten 
beweisend fiir die Ionenhydratation in wasseriger Lésung 
sind und sogar »quantitative Ergebnisse fiir den relativen 
Hydratationsgrad der Ionen« liefern. Ferner erklart Washburn 





1) Vgl. auch Nernst, Z. f. ph. Ch., 77, 345—351 (1898). 

*) Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik, 5, 493—552 (1908); 6, 69—126 
(1909). 

8) Z. f. ph. Ch., 55, 563 (1906). 

4) Technology Quarterly, 2/, 168, 290 (1908); Journ. Amer. Chem. Soc , 
Jl (Marz 1909). 
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nach Roozeboom und Aten’) die Hydratation nichtdisso- 
ziierter Salzmolekiile in Lésung durch die Existenz der 
Hydrate als Bodenkérper bewiesen; dafiir, inwieweit das 
Hydrat in der Lésung in seine Bestandteile zerfallt, nimmt er 
in Anlehnung an Stortenbecker,?) Lewis*) und Kremann‘) 
die Gestalt der Loslichkeitskurve als maSgebend an. Als vor- 
aussetzungslos, wenn auch nur in wenigen Fallen anwendbar, 
ruhmt Washburn noch die Methode von Vaillant®) und 
Lewis,®*) die aus der Farbinderung der Kupfer- und Kobalt- 
salze in wéasseriger Lésung deren Hydratation bewiesen. 
Lewis zeigte ndmlich, da8S die Farbanderung durch Zusatz 
eines anderen Salzes beeinfluBt wird und zwar um so starker, 
je starker nach Biltz’), sowie Jones) und seinen Mitarbeitern 
die Aktivitat des Wassers durch das Salz beeinflu8t wird; 
das Wasser mu8 sich also an der Farbanderung beteiligen. 

Die Ergebnisse aller anderen Methoden sieht Washburn 
zwar als Stiitzen, aber nicht als selbstandige Beweise der 
Hydratbildung an: zundchst alle Methoden, die die Vermin- 
derung der Aktivitaét des Ldésungsmittels Wasser ergeben 
haben, also eine abnorm gro8e Dampfdruckerniedrigung durch 
die betreffenden Salze; sodann die Messungen der Abwei- 
chungen vom Mischungsgesetz, die die physikalischen Eigen- 
schaften mancher Salzlésungen zeigen. Er nimmt an, daé 
diese Abweichungen auch durch eine Anderung der Kom- 
plexitait des Wassers durch die Salize hervorgerufen sein 
kénnen. — Aber auch die auf kinetischen Vorstellungen auf- 





1) Z. f. ph. Ch., 53, 465 (1905). 

2) Z. f. ph. Ch., 120, 183 (1893). 

3) Proc. Amer. Acad., 43 (1907); Z. f. ph. Ch., 67, 129 (1907). 

4) Monatshefte fiir Chemie, 25, 823 (1904). 

5) Ann. Chim. Phys. (7), 28, 257 (1903). 

6) Z. f. ph. Ch., 52, 224 (1905). 

7) Z. f. ph. Ch., 40, 185 (1902). 

8) Jones und Knight, Amer. Chem. Journ., 22, 110 (1899). — Jones 
und Chambers, Amer. Chem. Journ., 23, 89 (1900). — Chambers und 
Frazer, Amer. Chem. Journ., 23, 512 (1900). — Jones und Getman, Z. f. 
ph. Ch., 46, 244 (1903). — Jones und Bassett, Amer. Chem. Journ., 33, 
534 (1904); 34, 291 (1905). — Jones und Pearce, Amer. Chem. Journ., 


38, 726 (1907). 
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gebauten Untersuchungen Bousfield’s') scheinen Washburn 
nicht beweisend, da vor allem die Giiltigkeit der Stokesschen 
Regel fiir die Bewegung der Ionen im Medium Wasser eine 
willkirliche Annahme ist. Es kann an dieser Stelle nicht 
niher auf alle Untersuchungen eingegangen werden, die 
Washburn aufzahlit; es seien nur noch in Kirze einige 
genannt, die erst nach seiner zusammenfassenden Arbeit er- 
schienen sind. 

Da verdient vor allem die von Guy, Schaeffer und 
H. C. Jones*®) angestellte spektrochemische Untersuchung 
wasseriger Salzl6sungen Erwahnung. Sie wurde mit dem Radio- 
mikrometer ausgefuhrt und ergab in manchen Gebieten eine 
Verringerung der Lichtabsorption des Wassers durch jene 
Salze [CaCl,, MgCl,, Al,(SO,),|, die die Verfasser nach ihren 
friiheren Arbeiten als in Lésung hydratisiert ansehen muBten, 
wahrend die anderen farblosen Salze (KCI, KNO,, NH,Cl, 
NH,NO,) ohne Einflu8 blieben. — Die Neutralsalzwirkung auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Inversion des Rohr- 
zuckers ist von Worley?) zur Bestimmung der scheinbaren 
Hydratation dieser Salze herangezogen worden. Die Neutral- 
salzwirkung auf die Lésungstension von Kupfer in Kupfer- 
salzl6sung haben Poma und Patroni*) untersucht; aus der 
Beobachtung, da8B auf die anfangliche Steigerung des Lésungs- 
druckes mit starkerer Salzkonzentration eine starke Abnahme 
folgte, so daB der Lésungsdruck bei Salzen, deren Hydrate 
im festen Zustand bekannt sind, noch unter den anfanglichen 
Wert sank, schlossen die Autoren, da die hydratisierten 
lonen als komplexe Ionen zu betrachten seien: der Lésungs- 
druck hangt danach nur von der Konzentration der nicht- 
hydratisierten Ionen ab, wobei die Annahme gemacht wird, 


1) Phil. Trans. [4], 206, 134—142 (1906). Die Zitate von Fufnote 3 
auf S. 887 bis zu dieser Fu8note sind samtlich der Arbeit von Washburn 


entnommen. 
2) Amer. Chem. Journ., 50, 265—286 (1913). 
3) Journ. Chem. Soc., 99, 349—371 (1911). 


4) Z. f. ph Ch., 87, 196—214 (1914). Von Poma stammt ferner eine 
spektrochemische Untersuchung iiber Farbe und Hydratation der Lésungen 
von Nickelsalzen: Gazz. chim., 40, I, 176—193 (1910). 
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deren nahere Priifung sich die Verfasser allerdings noch vor- 
behalten haben, da8 in der Lésung zwischen diesen beiden 
lonenarten ein Gleichgewicht besteht. — C.S: Hudson’) schlieBt 
aus der verschiedenen Beeinflussung, die von Harnstoff bei 
32° auf die Léslichkeit des Hydrats und des Anhydrids von 
Na,SO, ausgeiibt wird, nach der Regel der gegenseitigen 
Léslichkeitsbeeinflussung auf die Gegenwart des Hydrats in 
der Lésung. — Weiter hat Applebey, dessen friihere Arbeit °) 
schon bei Washburn zitiert ist, neuerdings die Viskositit 
von Salzlésungen zur Priifung ihres hydratisierten Zustandes 
verwendet.*) SchlieBlich sei noch auf die weiteren Uberlegungen 
Bousfields*) tber den Zusammenhang zwischen Jonen- 
volumen und Gefrierpunktserniedrigung verwiesen. 

Was nun die hier zu besprechenden Versuche betrifft, 
so ist das Formamid, wie schon von mehreren Seiten fest- 
gestellt wurde, ein ausgezeichnetes Lésungsmittel fiir alle 
Salze; dennoch ist es im Sinne der in dieser Arbeit verwen- 
deten Bestimmungsmethode durchaus kein ideales Lésungs- 
mittel. Denn es reagiert mit den Neutralsalzen der Schwer- 
metalle® chemisch und diirfte ebenso wie Acetamid® mit 
einigen Alkalisalzen lose Solvate bilden. Die Schwermetall- 
salze scheiden demnach von vornherein aus, d.h. die damit 
vorgenommenen Bestimmungen sagen nichts uber ihre Hydra- 
tisierung aus; wenn sie hier dennoch erwahnt werden, so 
geschieht dies lediglich, weil sie in anderer Hinsicht vielleicht 
von einigem Interesse sind. 


Ausfiihrung und Eroérterung der Versuche. 


Von Schwermetallsalzen waren wasserfreies Kupfersulfat 
und wasserfreies Eisenchlorid zur Verwendung gelangt. Ersteres 


1) Z. f. Elektrochem., 74, 821—823 (1908). Vgl. dagegen Rothmund, 
Z. ft. ph. Ch., 69, 543 (1909). 

*) Trans. Chem. Soc., 93, 538 (1908... 

3) Journ. Chem. Soc., 97, 2000—2025 (1910). 

t) Journ. Chem. Soc., 105, 600—609 (1914); Proc. Roy. Soc. London, 
A. 90, 544—548. Ref. C, 1914, I], 910. 

5) Bruni und Manuelli, Z. f. Elektrochem., 77, 554—555 (1905). — 
Réhler, Z. f. Elektroch., 76, 419—436 (1910). 

6) Titherley, Journ. Phys. Chem., 79, 413 (1901). 
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war aus reinem umkristallisiertem Hydrat durch Gliihen ge- 
wonnen, letzteres wasserfrei von Kahlbaum bezogen. CuSO, 
wurde im Verhaltnis von 0,606 g auf 100 g Formamid gelést, 
die Lésung enthielt demnach 0,076 Aquivalente in 1000 ¢ 
Formamid; sie war griinlichblau, doch war die Auflésung erst 
nach zweistiindigem Ruhren vollstandig. Das Molekulargewicht 


-ergab sich aus der Gefrierpunktserniedrigung zu m= 141,1, 


daraus wiirde bei Annahme eines einfachen Lésungsvorganges 
unter Beriicksichtigung des theoretischen Molekulargewichtes 
1 = 159,6 der auffallend niedrige Dissoziationsgrad « = 0,13 
folgen.!) Ein Zusatz von Wasser — 0,123 ¢ auf 100g Form- 
amid — ergab zundchst nichts, die Gefrierpunktserniedrigung 
des Wassers addierte sich zu der des Kupfersulfats; bei 
weiterem Wasserzusatz — im ganzen waren 0,486 2 Wasser 
in 100g Formamid — wurde die Lésung triib, ein weiGer 
Niederschlag setzte sich ab, der sich auch in einer Lésung, 
die 2,355 ¢ Wasser in 100g Formamid enthielt, nicht léste. 
Bei Zusatz einer betrachtlichen Wassermenge hingegen — 
90 g Wasser in 100 ¢ Formamid — wurde die Lésung voll- 
kommen klar. Der erwahnte weifie Niederschlag diirfte mit 
dem von ROhler®) isolierten Salze 


(HCONH),Cu.2 HCONH, 


identisch sein. Ob dieses Salz, dessen Léslichkeit durch 
Wasserzusatz zunachst verringert wird, bei weiterem Wasser- 
zusatz in ein komplexes Wasser-Formamidsalz tibergeht, mu 
dahingestellt bleiben; nur aus der Tatsache eines Léslichkeits- 
minimums des Kupferions im System Wasser-Formamid kann 
nichts geschlossen werden. 

Ein seltsames Verhalten zeigte das Eisenchlorid in Form- 
amid; es léste sich, ebenso wie im Wasser, mit hellgelber 
Farbe, nur war die Lésungsgeschwindigkeit kleiner. Bei Zusatz 





1) Ein daraufhin vorgenommener Eprouvettenversuch zeigte tatsichlich, 
dai Kupfersalz mit Formamid reagiert; denn aus einer wisserigen Kupfer- 
Sulfatlbsung mit Natronlauge ausgefilltes Kupferhydroxyd liste sich bei 
Zusatz von Formamid mit blauer Farbe. 

2) Z. f. Elektroch., 76, 419—436 (1910). 
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Tabelle 11. 
| Zeit Temperatur 3 
in in der A a m 
| Stunden Zwischenzeit & 
|= 
0 — 0,116 _ 78,8 
16,7 +0°5° 0,118 0,1 77,3 
18,3 +-5° 0,129 6 70,7 
21,4 Zimmertemperatur 0,147 5 62,0 
40,6 > 0,182 1,3 50,0 
86,7 > 0,218 0,8 41,8 
 113,2 . 0,253 0,7 36,0 
| 159,0 j 0,293 0,4 31,1 
209.3 : 0,341 0,3 26,7 
278,5 : 0,420 0,3 21,7 




















von etwas Wasser zeigte es sich, daB sich die beiden Ge- 
frierpunktserniedrigungen im Formamid addierten; die Farbe 
der Lésung wurde aber bald dunkler, schlieBlich rétlichbraun 
— die typische Farbe des kolloiden Eisenhydroxyds — und 
auch die Gefrierpunktserniedrigung nahm standig zu. Darauf- 
hin wurde der Versuch wiederholt und zwar ohne jeden 
Wasserzusatz. Die Lésung enthielt 0,234 ¢ FeCl, in 100g 
Formamid, also 0,0432 Aquivalente in 1000 ¢ Formamid. Die 
Resultate sind in Tabelle 11 verzeichnet; da bei +0,5°, wo 
fast die ganze Lésung erstarrt war, fast keine Anderung 
eintrat, wurde die Lésung zunachst bei +5° und dann bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Bezeichnet 6 die jedes- 
malige Zunahme von A in Prozenten vom nachstfriiheren Wert, 


Brrsz ' ! 
so ist dann — diese Anderung in einer Stunde. Dieser 


~ 


Wert sinkt zunachst rasch, um dann fast konstant zu bleiben. 
Die Farbaénderung von Hellgelb in Braun bot dasselbe Bild 
wie bei einer wé&sserigen Eisenchloridlésung, doch war sie 
schon nach 48 Stunden erreicht, wahrend eine wéisserige 
Lésung gleicher Konzentration auch in 8 Tagen nicht braun 
wurde und auch verdiinntere wasserige Eisenchloridlésungen 
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lingere Zeit dazu brauchen.’) Doch ist dies lediglich ein 
Unterschied in der Geschwindigkeit, der keineswegs hindert, 
hier eine der zeitlichen Hydrolyse analoge zeitliche »Amido- 
lyse« anzunehmen; bei Lésungen von Antimon- und Wismut- 
salzen in Formamid haben schon Bruni und Manuelli’?) 
_Amidolyse« festgestellt. Nun ist nach C. L. Wagner die 
zeitliche Hydrolyse lediglich eine zeitlich verlaufende Ver- 
minderung der Dispersitat des momentan gebildeten Hydroxyds; 
die Zunahme. der Leitfaéhigkeit wird durch das Freiwerden 
der Séure bedingt, die an der urspriinglich ungeheuer gro8en 
Flache des Kolloids adsorbiert war. Auf den vorliegenden 
Fall angewendet, bedeutete das: das momentan gebildete 


Fe, HNC a adsorbiert zunachst in weitgehend dispersem 
/3 


Zustand die entstandene HCl, die es bei Verminderung seiner 
Dispersitat wieder in Freiheit setzt; dadurch wirken schlieBlich 
fiir jedes Molekiil FeCl, im Grenzfall (3 HCl > 3H'+3 CI’) 
sechs Molekularindividuen auf den Gefrierpunkt des Form- 
amids. Das Molekulargewicht mu8te sich demnach dem Grenz- 


_—_ 


wert —~= 27,04 nahern. Das in Tabelle 11 erreichte 


Molekulargewicht ist nun bereits 21,7 und die Geschwin- 
digkeit nimmt, wie schon erwdhnt,. nicht merklich ab. Die 
eben gegebene Erklarung reicht also jedenfalls nicht. aus; 
vermutlich. katalysiert die freiwerdende Salzsdure die Zer- 
setzung des Formamids in Kohlenoxyd und Ammoniak. Des- 
halb ist es auch mif®ig, zu erdrtern, ob hier tatsachlich 
Amidolyse« eintritt oder ob man nicht vielmehr annehmen 
mu, daB das Formamid teilweise in der Isoamidform existiert 
ind da8 deren Hydroxylgruppe auch OH’ abspaltet, das dann 
‘t dem Eisen unter Bildung von’ Fe(OH), reagieren mite. 
Ver Rést ware dann’ HCN.HCl. Doch ist die tautomere 
Existenz der Isoamidform lebhaft umstritten worden.*) 


1) C. L. Wagner, Monatshefte fiir Chemie, 34, 95— 170 (1913). 

“) Z. f. Elektroch., 71, 554—555 (1905). 

3) Lachmann, Amer. Chem, Journ., 78, 600—608 (1896). — Brihl, 
Z. f. ph. Ch., 25, 588 (1898). — Auwers, Z.f. ph. Ch., 30, 529-544 (1899); 
Berl. Ber., 34, 3558 (1901). — Hantzsch und Voegelen, Berl. Ber., 34, 
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Als beweisend fiir den Hydratationsgrad eines Salz- 
Wassergemisches im Lésungsmittel Formamid kénnen, wie 
schon erwahnt, lediglich die Versuche angesehen werden, die 
mit Alkali- oder Erdalkalisalzen unternommen wurden. Die 
verwendeten Salze waren: wasserfreies Na,SO,, wasserfreies 
CaCl, und KCl. Ersteres war von Kahlbaum wasserfrei be- 
zogen und nochmals gegliiht, das CaCl, war ebenfalls wasser- 
frei »purissimum siccum« von Kahlbaum bezogen, wurde 
aber, mit NH,Cl gemischt, noch auf offener Flamme gegliiht, 
bis eine wasserige Lésung keine Ammoniakreaktion mehr 
zeigte, doch auch noch nicht alkalisch reagierte, letzteres ai: 
Beweis, da®B sich noch kein CaO gebildet hatte. Das K&lium 
chlorid war von Kahlbaum bezogen, nochmals umkristallisiert, 
mit Alkohol gefallt und durch Glihen vom Wasser befreit. 

Das Natriumsulfat wurde in zwei Konzentrationen ver- 
wendet. Eine Lésung, die 0,030 Aquivalente in 1000 g Form- 
amid enthielt, erniedrigte den Gefrierpunkt des Formamids 
um 0,169°, daraus ergibt sich das Molekulargewicht 49,6; 
demnach ist das Natriumsulfat in dieser Konzentration zu 
93°/, in drei Ionen gespalten. In Tabelle 12 sind die Werte 
von A verzeichnet, die bei Wasserzusatz gefunden wurden: 
sie sind bis 3,9°/, niedriger als die berechneten. Noch starker 
sichtbar ist diese Abweichung in der konzentrierteren Lésung 
(Tabelle 13), die 0,052 Aquivalente in 1000 g Formamid 
enthadlt. Das Molekulargewicht ergibt sich hier m — 57,8 und 
daraus der Dissoziationsgrad a — 0,73. Die Abweichungen 
der beobachteten Gefrierpunktserniedrigungen von den be- 
rechneten betragen bis 6,3°/,. Daraus kann die Existenz 
eines Hydrats des Natriumsulfats auch in Formamidlésung 
wohl mit Sicherheit behauptet werden. 

Nicht so auffallend, wenn auch deutlich sichtbar, ist 
dies beim Calciumchlorid (Tabelle 14). Es wurden 0,067 Aqui- 
valente in 1000g¢ Formamid gelést, das Molekulargewicht 





3142, 3149 (1901); 35, 226 (1902). — Titherley, Journ. Chem. Soc., 79, 
410 (1901). — Schmidt, Berl. Ber., 36, 2459 (1903); Z. f. ph. Ch., 58, 
513—540 (1907). — Fawsit, Z. f. ph. Ch, 48, 585—592 (1904). — 
Walden, Z. f. ph. Ch., 75, 555-577 (1910); Bull. Acad. St. Pétersbourg, 
1055— 1082 (1911), Ref. C, 1912, I, 122. 
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Tabelle 12. 





















































a = 0,93. 
Gewicht Gewicht Gehalt Differenz, 
des des der ausgedrtckt 
Na SO, H,O wiasserigen A A in Prozenten 
auf 100g | auf 100g | Lésung an | berechnet | gefunden vom 
Formamid | Formamid | Na SO, in berechneten 
in Gramm | in Gramm | Prozenten Werte 
0,215 _ 100 — 0,169 — 
0,215 0,053 80,4 0,270 0,267 —1i,1 
0,215 0,106 66,8 0,369 0,362 —1,8 
Q,215 0,211 50,1 0,579 0,557 — 3,9 
0,215 0,384 35,9 0,902 0,870 — 3,5 
0,215 0,701 23,5 1,499 1,471 —1,9 
0,215 1,125 15,9 2,269 2,252 —0,8 
Tabelle 13. 
a = 0,73. 
Gewicht Gewicht Gehalt Differenz, 
des des der ausgedrickt 
NasSO, H,O wiasserigen A A in Prozenten 
auf 100 ¢ | auf 100g | Lésung an | berechnet | gefunden vom 
Formamid | Formamid | NagSO, in berechneten 
in Gramm | in Gramm | Prozenten Werte 
0,367 -- 100 -- 0,248 ~ 
0,367 0,062 85,6 0,367 0,346 —-6,3 
0,367 0,116 76,0 0,470 0,442 — 6,0 
0,367 0,383 48,9 0,981 0,929 — 5,3 
0,367 0,848 30,2 1,837 1,794 — 2,3 
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Tabelle 14. 



































a = 0,79. 
| Gewicht Gewicht Gehalt Differenz, 
| des des der ausgedriickt 
| CaCl, H,O wisserigen A A in Prozenten | 
| auf 100g | auf 100g | Lésung an| berechnet | gefunden vom | 
| Formamid | Formamid | CaCl, in berechneten | 
| in Gramm | in Gramm | Prozenten Werte 
= be ane 
| 0,373 - 100 — 0,328 — 
| 0,373 0,073 83,5 0,469 0,460 2,0 
| 0,373 0,171 68,4 0,657 | 0,643 —2; 
| 0,373 0,366 50,4 1,030 | 0,996 —3,3 
| 0,373 0,732 33,7 1,707 | 1,669 — 22 
0,373 1,124 24,9 2,408 | 2,354 — 2,3 
| 
0,373 1,520 | 19,7 3,073 3,101 +09 | 
Tabelle 15. 
a = 0,70. 

Gewicht Gewicht Gehalt Differenz, | 
des des der ausgedrickt | 
KCl H,O wasserigen A A in Prozenten | 

auf 100 ¢ | auf 100 ¢ | Lésung an | berechnet | gefunden vom 

Formamid | Formamid KCI in berechneten | 

| in Gramm | in Gramm | Prozenten Werte | 
0,622 — 100 — 0,542 = | 
| 0,622 0,073 89,5 0,681 0,674 —1,0 | 
| 0,622 0,333 65,0 1,178 1,164 —1,2 | 
0,622 0,745 45,4 1,947 1,942 a" 
0,622 1,158 35,6 2,677 2,651 —0,9 | 

















m — 43,07 gefunden; da das theoretische sich zu m— 110,99 
ergibt, wurde daraus « — 0,788 fiir die Dissoziation CaCl, > 
Ca“+2Cl’ berechnet. Der hédchste Wert, den die Differenz 
zwischen Beobachtung und Berechnung hier erreicht, betragt 
3,3°/,, liegt also immerhin schon aufferhalb des Bereichs 
der Versuchsfehler. 








Uber Hydrate in Lésung. 897 


Hingegen liegen beim Kaliumchlorid, wie aus Tabelle 15 
ersichtlich ist, die Abweichungen noch innerhalb dieses Be- 
reichs: die gr68te betragt 1,2°/,. Daraus ist zu_ schlieBen, 
da8 beim Kaliumchlorid eine Ionenhydratation im Formamid 
nicht stattfindet. 


Zusammenfassung. 


Aus der Gefrierpunktserniedrigung des Pyridins in wasse- 
riger LOésung wurde ein abnorm grofes- Molekulargewicht 
ermittelt, das mit steigender Konzentration zunimmt. Dies gab 
Anla8B zur Vermutung besonderer Hydrate des Pyridins, zu 
deren Auffindung die Gefrierpunktserniedrigungen untersucht 
wurden, die Pyridin und Wasser zusammen in verschiedenen 
| Osungsmitteln bewirken. Aus den kryoskopischen Messungen 
in Athylenbromid wurde die Gleichgewichtskonstante fiir ein 
bisher unbekanntes Hydrat aus 2 Molekiilen Pyridin und 
| Molekiil Wasser ermittelt. Eine daraufhin angestellte Be- 
rechnung der ersten Versuchsergebnisse ergab, daB in reiner 
wasseriger Lésung dieses Hydrat jedenfalls nur bei sehr ge- 
ringer Pyridinkonzentration vorherrschend sein kann, wahrend 
sich zwischen 7°/, und 17°/, Pyridingehalt eine Konstante 
fir ein Hydrat aus 5 Molekiilen Pyridin und 1 Molekil 
Wasser ergab. 

In Formamid als Lésungsmittel wurden ferner noch ver- 
schiedene kryoskopische Untersuchungen mit Mineralsalzen 
ausgefiihrt; ihr hauptsdchliches Ergebnis war die Auffindung 
von Hydraten des Natriumsulfats und des Calciumchlorids 
auch bei Gegenwart eines hundertfachen Uberschusses an 


Formamid. 


Zum Schlusse sei mir noch gestattet, Herrn Professor 


kothmund, unter dessen Anleitung die vorliegende Arbeit 
ausgefihrt wurde, aufrichtigen und herzlichen Dank fir die 
stete wohlwollende Foérderung zu sagen. 
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Uber Verseifungsprodukte des dimolekularen 
Isovalerylcyanids und eine neue Darstellung 
der Isobutyltartronsadure 


Von 


Josef Plattner 
Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitat in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1915.) 


Von den dimolekularen Saurecyaniden der aliphatischen 
Keihe sind die der Essigsdéure, der Propionséure und der 
beiden Buttersduren bekannt. Ich versuchte nun zur Vervoll- 
standigung dieser Reihe das bimolekulare Cyanid der Iso- 
valeriansaure zu gewinnen. 

Zur Darstellung dimolekularer Saurecyanide sind bisher 
folgende Wege betreten worden: 

Erstens die Darstellung aus dem Reaktionsprodukt der 
Einwirkung von Sdurechloriden auf Cyansilber, die durch 
Erhitzen unter Druck beférdert werden mufBfte. 

Die hierbei zunadchst gewonnenen einfachen Saurecyanide 
gehen langsam von selbst, schneller bei der Behandlung mit 
festem Atzkali oder mit Natriummetall in das dimolekulare 
Cyanid tiber. H. Hiibner! hat auf diese Weise zuerst das 
dimolekulare Acetylcyanid, R. Wache?® ebenso das Dibenzoyl- 
cyanid dargestellt. L. Claisen und C. Moritz® erhielten bei 


1 Liebig’s Annalen, 120, p. 335 (1861). 
2 Journ. f. pr. Chemie, 39, p. 260 (1889). 

3 Ber. d. D. chem. Ges., 13, p. 2121 (1880); C. Moritz, Journ. Chem. 
Soc., 39, p. 13 (1881). 
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der Reaktion von Sdaurechloriden auf Cyansilber durch Er- 
hitzen auf 100° direkt ein Gemenge von mono- und dimole- 
kularen Cyaniden, das sie dann durch fraktionierte Destillation 
trennten. Lobry! fand, da8 auffalligerweise Propionylbromid 
mit Cyansilber direkt krystallisiertes Dipropionyldicyanid liefert. 
Ein zweites Verfahren war durch die von S. Kleemann? 
beobachtete Bildung von dimolekularem Acetylcyanid bei der 
Einwirkung von Cyankalium auf Essigsaureanhydrid gegeben. 
Dieses Verfahren wurde dann nach einigen Abanderungen von 
K. Brunner® mit Erfolg zur Darstellung der dimolekularen 
Cyanide der Propionsaiure und Butterséuren angewendect. 
Endlich ware ein dritter Weg zur Darstellung dimole- 


kularer Cyanide durch das Verfahren von L. Claisen ermig-’: 


licht, das darauf beruht, da8 die Einwirkung von SAaure- 
chloriden auf absolute Blausdure in atherischer Lésung bei 
Gegenwart von Pyridin zu einem Gemenge von mono- und 
dimolekularen Cyaniden fiihrt. L. Claisen* hat bis heute nur 
die auf diese Weise erzielte Gewinnung von mono- und 
dimolekularem Benzoylcyanid verdffentlicht und gleichzeitig 
die Vermutung ausgesprochen, da seine Methode sich auch 
fiir andere Sd&éurecyanide gut bew&ahren wide, sich aber 
weitere Versuche dartiber vorbehalten. Unter diesen Um- 
standen schien mir das Verfahren der Einwirkung von Iso- 
valeriansdureanhydrid auf Cyankalium das zweckmafigste. 

Dabei erhielt ich aber das dimolekulare Cyanid nur als 
dlige, von Valerianséureanhydrid schwer vollstandig zu _ be- 
freiende Fliissigkeit, so da®B ich den Nachweis, da8 sich ein 
dimolekulares Cyanid gebildet habe, nur durch weitere Ver- 
seifungsprodukte desselben erbringen konnte. Dies gelang 
auch durch die Darstellung eines dimolekularen Amids und 
die unter Abspaltung von Valerianséure davon durch Ver- 
Secifung gewinnbare I[sobutyltartronsaure. 


—— { 


1 Recueil des travaux chimiques du Pays-Bas, Hl, 1884, p. 390. 
2 Ber. d. D. chem. Ges., 18, p. 256 (1885). 

8 Monatshefte fiir Chemie, 18, p. 834; 14, p. 120; 15, p. 747. 

t Ber. d. D. chem. Ges., 31, p. 1023 (1898). 
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Experimenteller Teil. 


Bei der Verseifung von substituierten Chlormalonsdure- 
estern erhielten M. Conrad und A. Bischoff! homologe 
Tartronsauren, unter anderen auch die Isobutyltartronsdure, 
von der sie schrieben, daB sie bei 150° unter Kohlensdure- 
abspaltung in die entsprechende a-Oxysdure tibergeht. M. Guth- 
zeit? stellte diese Siure auf demselben Wege dar und studierte 
sie eingehender. K. Brunner? hat nun durch Verseifung der 

inm dargestellten dimolekularen Cyanide ebenfalls homo- 

-artronsdéuren dargestellt und damit die Konstitution 

ser Cyanide bewiesen. Wie schon oben erwdahnt, ver- 
wendete auch ich die Brunner’sche Methode, um, vom Iso- 
valeriansiureanhydrid ausgehend, zur Isobutyltartronsaure zu 
kommen. | 

Zu diesem Zwecke nahm ich 20 cm’ Isovalerianséure- 
anhydrid und gab 9¥g fein gepulvertes und tiber H,SO, ent- 
wiissertes KCN unter Kiihlung zu. Nach 24stiindigem Stehen 
behandelte ich die infolge der Ausscheidung des Kalisalzes 
der Isovaleriansdure festgewordene Masse mit viel Ather und 
filtrierte ab. Viel Ather mu8 man nehmen, um das Kalisalz 
auszufallen, das in dem 6ligen Dicyanid ziemlich l6slich ist 
und dann beim Verseifen des Dicyanids zum Diamid die Aus- 
beute des letzteren stark beeinfluBt. Die getrocknete aitherische 
LOsung wurde nun abgedampft und der stark riechende Riick- 
stand im Vakuum sich selbst Uberlassen. Aber auch nach 
wochenlangem Stehen in der Winterkalte erstarrte das O! 
nicht oder es schieden sich héchstens einige Krystalle von 
isovaleriansaurem Kalium ab. Ich mu®te auf die Analyse des 
in der Literatur noch unbekannten dimolekularen Cyanids 
verzichten, da es mir auf keine Weise gelang, dasselbe von 
com beigemengten Anhydrid und der Sdure zu befreien. 


1 Ber. d. D. chem. Ges., 13, p. 600 (1880). 
* Liebig’s Annalen, 209, p. 238. 
38 Wie oben. 
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Dimolekulares Isovalerylformamid. 


CONH, 
CH, w 
» CH.CH,.C—CONH, 
CH, “oa ; 
O 


CH. / 
* CH.CHy.C=0 
CH, . 


Das Verseifen des Cyanids mit Salzsaure fiihrt zur 
\ohlensaureabspaltung und ich muB6te infolgedessen zur 
stufenweisen Verseifung, die schon K. Brunner? mit Vorteil 
bei den Dicyaniden angewendet hatte, greifen. Ein Gemisch 
von 70g konzentrierter Schwefeiséure und 10 g¢ Wasser be- 
wahrte sich am besten. Zum gewogenen Cyanid wurde ein 
die zur Verseifung zum Diamid berechnete Menge Wasser 
enthaltender Teil der Schwefelséuremischung unter Eiskithlung 
zugefiigt und unter dfterem Umschitteln 3 Stunden stehen 
gelassen. Hernach verdiinnte ich mit Eisstiickchen und das 
dimolekulare Amid schied sich gew6hnlich als breiige Masse 
ab, die durch Abpressen auf dem Tonteller von den fliissigen 
Bestandteilen getrennt wurde. Die nach der Entfernung des 
Diamids tbrigbleibende Lésung wurde mit Natriumcarbonat 
neutralisiert, mit Ather ausgezogen und der Ather hinterlief 
beim Abdunsten grofe Tafeln, die sich als Monamid erwiesen. 
KXonnte das Diamid durch Eis nicht abgeschieden werden, so 
iitherte ich die saure Flissigkeit aus, destillierte das Lésungs- 
mittel ab und lie8 im Vakuum tuber Natronkalk stehen, bis 
die Masse fest geworden war. Der Riickstand wurde zur Ent- 
fernung des Monamids mit Ather aufgenommen und das Di- 


amid blieb, da es in trockenem, reinem Ather unldslich ist, 


als weiBes Krystallpulver zuriick. 

Zur Reinigung krystallisierte ich das Diamid aus ver- 
diinntem Alkohol (1:3) mehrere Male um, woraus es in 
glanzenden Blattchen mit dem Gefrierpunkt 167° resultiert. 
Das Diamid ist léslich in Alkohol und Chloroform, unléslich 
in Ather, Petrolather, Benzol und Wasser. Alkalien und Saduren 
l6sen es in der Warme unter Verseifen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 15, p. 750. 
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I. 0°2252 g Substanz gaben 22°6 cm’ feuchten Stickstoff, gemessen bei 
18° und 718 mm. 
II. 0°2060 ¢ Substanz gaben 0°4194 ¢ Kohlendioxyd und 0° 1630 ¢ Wasser 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








C,H,,0.N Gefunden 
ot ser, 55°81 55°53 
i sb eo eoebibas 8°53 8°79 
Oe 10 inte «ote 10°85 10°91 


Zur Erkennung, ob das mono- oder dimolekulare Amid 
rlie fiihrte ich eine Molekulargewichtsbestimmung nach 
Eykmann’s Gefrierpunktserniedrigung aus. 














Gewicht des Gewicht der | Temperatur- SeROGRBES 
s > | ty t* Molekular- 
Lisungsmittels Substanz erniedrigung - 
gewicht 
| 10°5652g | 4 0-6375° 261 
| | | 
10°5652¢ 03352 ¢ 0°8875° | 257 
Diese Bestimmung zeigt eindeutig, da} der vorliegende 
KOrper nur das Diamid sein kann. Nach der Berechnung muf 
das Molekulargewicht 258 betragen, wahrend dem Monamid 
129 zukaéme. Also hat das Diamid die Formel C,,H,,O,N,,. 
Isobutyltartronsaure. 
COOH 
: CH ff 
* CH.CH,.C—OH 
CH, 7 » 
' COOH 


Das Diamid laBt sich durch Kochen mit verdiinnter Salz- 
sdure (spezifisches Gewicht 1°1) verseifen. Ich gab zum Di- 
amid die Salzsaure und erhitzte am RiickfluBkihler, bis alles 
gelost war. Nach einer weiteren Viertelstunde kihlte ich ab 
und schiittelte mit Ather aus. Langeres Erhitzen erwies sich 
als untauglich, da teilweise Zersetzung eintrat. Der nach dem 
Abdunsten des Athers bleibende dickfliissige Riickstand wurde 
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zur Reinigung mit Bleiacetat behandelt. Das durch Erwarmen 


krystallinisch werdende Salz der Isobutylséure saugte-ich auf 


einer Filterplatte ab, verrtihrte es nach dem Auswaschen mit 
Wasser und zersetzte es in der Warme mit Schwefelwasser- 
stoff. Nach dem Abfiltrieren vom abgeschiedenen Schwefel- 
blei erwiirmte ich, um den Schwefelwasserstoff zu vertreiben, 
und atherte nach dem Abktthlen mehrere Male aus. Der beim 
Verdunstenlassen des Athers im Vakuum bleibende Riick- 
stand erstarrte nach einigen Tagen zu Krystallen, die aber, 
an die Luft gebracht, wieder zerflossen. Unter dem Mikro- 
skop betrachtet, erschienen die Krystalle als kleine Tafelchen. 

Um die etwa durch IKohlensdureabspaltung gebildete 
2 Oxysaure fortzubringen, behandelte ich den Riickstand mit 
warmem Petrolather und erhielt so ein zur Verbrennung 
genugend reines Produkt. Den Schmelzpunkt der Sdure 110 
bis 114°, den M. Guthzeit! angibt, konnte ich nicht er- 
reichen. Ich fand ihn bei 107°, worauf auch gleich Zer- 
setzung eintrat und sich die nicht mehr erstarrende a-Oxy- 
isocapronsdure oder deren Esteranhydrid bildete. Die Saure 
ist leicht léslich in Alkohol, Ather und Wasser, schwerer in 
3enzol und Petrolather. 


3°785 mg Substanz gaben 6°81 mg Kohlenséiure und 2°395 mg Wasser 


(nach Pregl). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








C-H,.0; Gefunden 
CO ccccccvets eee 47°72 48°07 
error ter 6°81 7°03 


Die wasserige Lésung der Sdure gibt: 

mit Kupferacetat eine hellblaue, krystallinische Fallung, 
die im Uberschusse des Fallungsmittels leicht léslich ist; 

mit Bariumchlorid eine weie, krystallinische Fallung; 

mit Bleiacetat einen weiBen Niederschlag, der beim Er- 
wiirmen krystallinisch wird und in einem groBen Uberschusse 
des Fallungsmittels léslich ist; 





1 Annalen der Chemie, 209, p. 238 (1881). 
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mit Silbernitrat, nach vorherigem, vorsichtigem Neutrali- 
sieren mit Ammoniak einen weifen, durch Erwarmen_ kry- 
stallinisch werdenden Niederschlag. 
Diese qualitativen Reaktionen stimmen mit den von 
\l. Guthzeit erwdhnten Eigenschaften der aus dem _ Iso- 
butylchlormalonsdureester gewonnenen _Isobutyltartronsdure 
liberein. Da Salze dieser Saure bisher noch nicht dargestellt 
und untersucht wurden, stellte ich die folgenden dar und 
bestimmte deren Zusammensetzung. 
Rleisalz. Um den durch Zugabe von Bleiacetat zur 
wasserigen Lésung der Saure erhaltenen, zunachst amorphen 
ilag zu reinigen, erwarmte ich ihn auf dem Wasser- 
bade, wodurch er krystallinisch wurde, saugte ihn ab und 
krystallisierte ihn nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser 
aus starker Essigsdure um. Die beim Erkalten der heif- 
gesattigten Lésung herausfallenden Krystallchen zeigten keinen 
Wassergehalt. Zur Bleibestimmung wurde die Substanz in 
einem Tiegel mit konzentrierter Schwefelséure tibergossen 
und die tiberschiissige Saure abgeraucht. Zur vollstandigen 
Uberfiihrung in Bleisulfat gab ich zu dem noch nicht rein 
weifen Riickstande etwas Salpetersdure zu und behandelte 
nach dem Abdampfen nochmals mit Schwefelsaure. 


I. 0° 1654 ¢ Substanz gaben 0°1354.¢ Kohlensiure und 0°043.¢ Wasser. 
ll. O°193 ¢ Substanz gaben 0°1528 ¢ Bleisulfat. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir , 








CzH,0;, Pb Gefunden 
Oeics esecscl 22°05 22°33 
_ ee er 2°63 2°88 
BW wcibey'es odes 54°33 54°06 


Silbersalz. Die wasserige Lésung der Saéure wurde erst 
mit Ammoniak vorsichtig neutralisiert und dann mit Silber- 
nitrat versetzt. Der fein krystallinische Niederschlag wird 
durch Erwarmen grob. krystallinisch, ohne hierbei reduziert 
zu werden. Da er in kaltem Wasser fast unléslich ist, so 
kann er durch Auswaschen geniigend gereinigt werden. Das 
lufttrockene Silbersalz verliert im Vakuum kein Krystallwasser. 
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zur Reinigung mit Bleiacetat behandelt. Das durch Erwarmen 
krystallinisch werdende Salz der Isobutylséure saugte-ich auf 
einer Filterplatte ab, verriihrte es nach dem Auswaschen mit 
Wasser und Zersetzte es in der Warme mit Schwefelwasser- 
stoff. Nach dem Abfiltrieren vom abgeschiedenen Schwefel- 
blei erwiirmte ich, um den Schwefelwasserstoff zu vertreiben, 
und atherie nach dem Abktthlen mehrere Male aus. Der beim 
Verdunstenlassen des Athers im Vakuum bleibende Riick- 
stand erstarrte nach einigen Tagen zu Krystallen, die aber, 
an die Luft gebracht, wieder zerflossen. Unter dem Mikro- 
skop betrachtet, erschienen die Krystalle als kleine Tafelchen. 
Um die etwa durch Kohlensdureabspaltung gebildete 
2 Oxysaure fortzubringen, behandelte ich den Rickstand mit 
warmem Petrolather und erhielt so ein zur Verbrennung 
geniigend reines Produkt. Den Schmelzpunkt der Saure 110 
bis 114°, den M. Guthzeit! angibt, konnte ich nicht er- 
} reichen. Ich fand ihn bei 107°, worauf auch gleich Zer- 
setzung eintrat und sich die nicht mehr erstarrende a-Oxy- 
isocapronsdure oder deren Esteranhydrid bildete. Die Saure 
ist leicht léslich in Alkohol, Ather und Wasser, schwerer in 

Benzol und Petrolather. 





3°785 mg Substanz gaben 6°81 mg Kohlenséure und 2°395 mg Wasser 


(nach Pregl). 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 





C-H,.0; Gefunden 
———, eee ‘ —_- a 
C seccccccisewe 47°72 48°07 
Fein od o binne Kee 6°81 7°03 


Die wasserige Lésung der Saure gibt: 

mit Kupferacetat eine hellblaue, krystallinische Fallung, 
die im Uberschusse des Fallungsmittels leicht léslich ist; 

mit Bariumechlorid eine weife, krystallinische Fallung; 

mit Bleiacetat einen weiBen Niederschlag, der beim Er- 
wiirmen krystallinisch wird und in einem groBen Uberschusse 
des Fallungsmittels léslich ist; 


1 Annalen der Chemie, ‘209, p. 238 (1881). 
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mit Silbernitrat, nach vorherigem, vorsichtigem Neutrali- 
sieren mit Ammoniak einen weifen, durch Erwirmen_ kry- 
stallinisch werdenden Niederschlag. 

Diese qualitativen Reaktionen stimmen mit den von 
\l. Guthzeit erwaéhnten Eigenschaften der aus dem _Iso- 
butylchlormalonsdureester gewonnenen Isobutyltartronsdure 
iiberein. Da Salze dieser Sdure bisher noch nicht dargestellt 
und untersucht wurden, stellte ich die folgenden dar und 
bestimmte deren Zusammensetzung. 

Rleisalz. Um den durch Zugabe von Bleiacetat zur 
wasserigen Lésung der Saure erhaltenen, zunachst amorphen 
Jederschlag zu reinigen, erwarmte ich ihn auf dem Wasser- 
bade, wodurch er krystallinisch wurde, saugte ihn ab und 
krystallisierte ihn nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser 
aus starker Essigséure um. Die beim Erkalten der heif- 
gesattigten Lésung herausfallenden Krystallchen zeigten keinen 
\Wassergehalt. Zur Bleibestimmung wurde die Substanz in 
einem Tiegel mit konzentrierter Schwefelséure tibergossen 
und die tiberschiissige Saiure abgeraucht. Zur vollstandigen 
Uberfiihrung in Bleisulfat gab ich zu dem noch nicht rein 
weiBen Riickstande etwas Salpetersadure zu und behandelte 
nach dem Abdampfen nochmals mit Schwefelsaure. 


I. 0° 1654 ¢ Substanz gaben 0°1354.¢ Kohlensiiure und 0°043.¢ Wasser. 
ll. 0°193.g Substanz gaben 0°1528 ¢ Bleisulfat. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir , 








CzH4 0; Pb Gefunden 
Fe Siceebeesen 22°05 22°33 
BE ilavisnc stews 2°63 2°88 
DP edad 60 on pe 54°33 54°06 


Silbersalz. Die wasserige L6sung der Saéure wurde erst 
mit Ammoniak vorsichtig neutralisiert und dann mit Silber- 
nitrat versetzt. Der fein krystallinische Niederschlag wird 
durch Erwarmen grob. krystallinisch, ohne hierbei reduziert 
zu werden. Da er in kaltem Wasser fast unlédslich ist, so 
kann er durch Auswaschen geniigend gereinigt werden. Das 
lufttrockene Silbersalz verliert im Vakuum kein Krystallwasser. 
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0°1934 ¢ Substanz gaben 0° 1524 ¢ Kohlensaure, 0°0494 ¢ Wasser ung 
0:1074 ¢ Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











C,H )0; Ago Gefunden 
FG Lg : , 
:: 21°54 21°49 
ints cxkauds aA 2°56 2°83 . 
ee t33:9) Dib; 55°38 55°53 , 


Bariumsalz. Wird Bariumchlorid zur wdsserigen Lésung 
gegeben, so fallt ein weiBer, krystallinischer Niederschlag aus. 
Derselbe wurde abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen. 
Das Salz zeigte keinen Krystallwassergehalt. Das Barium wurde, 
wie oben das Blei, als Sulfat bestimmt. 


0°0915 ¢ Substanz gaben 0°06835 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Teilen: | 


Berechnet fiir 





C,H,,0,; Ba Gefunden 
ee ™ = ae “ 
WE Sass se epes 44°14 43°97 


Phenylhydrazinsalz. Die Saure wurde in getrocknetem 
Ather gelést und mit Phenylhydrazin in Ather versetzt, wobei 
sich das Salz als weiGBes, krystallinisches Pulver abschied. Das 
Salz wurde abgesaugt und mit Ather und Petrolather gut aus- 
gewaschen. Es zeigte einen Gefrierpunkt von 136°, und zwar 
unter Zersetzung. 


4°711 mg Substanz gaben 0°615 cm* Stickstoff bei 20° und 721 mm (nach 
Pregl). 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CH 490, (NHg.NH.C,Hs)o Gefunden 


~~ 











We lv cb sabe bic sh 14°28 14°17 
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Isovalerylformamid. 
CH 
*S CH.CH,.CO.CONH, 
CH; 


Das bei der Darstellung des dimolekularen Amids er- 
haltene, aus Ather in groBen Tafeln krystallisierende Neben- 
produkt wurde weiter verarbeitet und die Untersuchung ergab, 
da8 es sich um das Monamid handle. Um eine gréBere Menge 
dieses KOrpers zur Verfigung zu haben, stellte ich ihn durch 

en aus dem Dicyanid dar. K. Brunner! gibt an, daf 

nzentriertere Schwefelsdure aus dem Dicyanid zum 
erdbten Teile Monamid entstehen lasse. Auch ich habe durch 
A\bainderung der Konzentration der Schwefelsaure dasselbe 
erreicht. Das Dicyanid wurde in einem Kdélbchen gewogen 
und mit der berechneten Menge eines Gemisches von 70 g 
konzentrierter Schwefelséure und 5 g Wasser unter Eiskithlung 
versetzt. Nach vierstiindigem Stehen verdiinnte ich mit Eis- 
stiickchen und schiittelte mit Ather aus. Den nach dem Ab- 
destillieren des Athers gebliebenen 6ligen Riickstand, der stark 
nach Isovaleriansdure roch, lie®B ich im Vakuum Uber Natron- 
kalk stehen, bis der Geruch nach der Isovaleriansaure fast 
verschwunden und die Masse erstarrt war. Dann wurde wieder 
mit Ather aufgenommen und von dem ungelést gebliebenen 
Diamid abfiltriert. Der mach dem Verdunsten des Athers 
bleibende Riickstand wurde aus Benzol umkrystallisiert und 
schmolz in der Néhe von 90°. Durch wiederholtes Um- 
krystallisieren sank der Schmelzpunkt auf 60° und blieb dann 
auch nach 6fterer Reinigung konstant. Das Monamid ist leicht 
léslich in Alkohol, Ather und Chloroform, schwerer in Benzol 
und fast unldslich in Petrolather. Von Saéuren und Alkalien 
wird es unter Verseifen zur entsprechenden a-Ketosaure gelést. 


I. 5°007 mg Substanz gaben 3°895 mg Wasser und 10°25 mg Kohlensiure 
(nach Pregl). 


Il. 4°995 mg Substanz gaben 0°525 cm Stickstoff bei 21° und 709 mm 
(nach Pregl). 





1 Monatshefte fiir Chemie, 15, p. 758. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,H,,0.N Gefunden 
ee eee - — - 
Se ke ace wae wt 05°81 55°83 
Peer Pee 8°52 8°7 
—_ ee 10°85 lit 


Die Elementaranalyse zeigt also, daB8 der Kérper dieselbe 
empirische Formel hat wie das Diamid. Die groBe Verschieden- 
heit des Schmelzpunktes weist nun schon darauf hin, da8 man 
es in dem einen Falle mit dem Diamid und in diesem wahr- 
scheinlich mit dem Monamid zu tun.habe. Eine mit dem 
Eykmann’'schen. Gefrierpunktsapparat ausgefiihrte Molekular- 
gewichtsbestimmung bestatigte diese Vermutung. 

Als Lésungsmittel diente Benzol. 











| Gewicht des | Gewicht der | Temperatur. | Sefundenes 
Lisungsmittels | Substanz erniedrigung | §. 
| gewicht 
————— ; : 
9°4738 g | 0-149 ¢ | 0:575° | 136 
9° 478 ¢ | 0:233 ¢ | 0-9 °? | 137 
i | 





Das fiir Monamid berechnete Molekulargewicht betragt 
129 und stimmt mit den Ergebnissen der Untersuchung ziem- 
lich gut Uberein. 

Verseifung des Isovalerylformamids. Das Monamid 
wurde mit Salzsaure vom _ spezifischen Gewichte 1:1 tber- 
gossen und 1 Stunde erwarmt. Dann wurde der gréBte Teil 
der Salzséure abgedampft, mit Wasser verdiinnt und mit 
Ather ausgeschiittelt. Die atherische Lésung hinterlie8 beim 
Abdunsten einen zahen Riickstand, der im Vakuum nicht zum 
Erstarrén gebracht werden konnte. Ich vermochte deshalb die 
a-Kketocapronsdure nicht rein zu erhalten und begniigte: mich 
mit der Darstellung einiger AbkéOmmlinge. 
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Isovalerylphenylhydrazinameisensaure. 


CH, ; , N.NH.C,H, 
> CH.CHg.C © 
CH, COOH 
Die wadsserige LOsung der Sdure gibt mit der heifen, 
wasserigen Lésung von salzsaurem Phenylhydrazin nach dem 
Erkalten einen gelben, krystallinischen Niederschlag, der aus 
verdiinntem Alkohol (1: 2) in langen, seidenglanzenden Nadeln 


resultiert. 


5°085 mg Substanz gaben bei 22° und 723 mm 0°595 cm? Stickstoff (nach 


Pregl). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Cio Hyg09No Gefunden 


~~ ~ 


_~ —_— 


— er ee 12°73 12°62 








Silbersalz. Die Lésung der Séure in Wasser wurde 
mit Silbercarbonat in der Warme digeriert und dann abfiltriert. 
3eim Einengen im Vakuum unter Vermeidung von Luftzutritt 
schied sich das Salz in gelblichweifSen Krystallkérnern ab. 
In Wasser ist es verhaltnismaBig leicht léslich und wird vom 
Licht unter Abscheidung von Silber zersetzt. 


0*03043 g Substanz gaben 0°013788 g Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Ce. HgO3 Ag Gefunden 
MEISE. JER iS 45°54 45°31 
Zusammenfassung. 


Durch die Einwirkung von Isovaleriansdéureanhydrid auf 
Cyankalium konnte ich ein Gemenge von dimolekularem und 
monomolekularem Cyanid der Isovaleriansdéure erhalten. 

Beide Cyanide wurden zwar nicht isoliert, jedoch konnte 
durch stufenweise Verseifung einerseits ein dimolekulares 
Amid, andrerseits ein monomolekulares Amid in  krystalli- 
Sierter Form hergestellt werden. 


Chemie-Heft Nr. 10. 62 
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Ersteres lieferte bei vollstandiger Verseifung neben {so- 
valeriansdure die Isobutyltartronsdure, die bereits von M. Guth- 
zeit aus dem Isobutylchlormalonsdureester rein dargesie!|; 
worden ist. Ich erganzte die Resultate, da nur die freie Saure 
untersucht war, durch Herstellung und Analyse einiger Salze 
dieser Saure. 

Das monomolekulare Amid efdlich lieferte bei voll- 
stiindiger Verseifung die bisher noch nicht untersuchte Iso- 
valerylameisensdure, deren Silbersalz und Hydrazon zur 
naheren Charakterisierung dieser Saéure von mir dargestellt 
und analysiert wurde. 
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Die Chlumsky’sche Lésung im Lichte 
der Phasenlehre 


Von 


R. Kremann, F. Wischo (Mag. Pharm.) und R. Paul 
(Mag. Pharm.) 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915) 


Nach V. Chlumsky? eignet sich zur lokalen Behand- 
lung chirurgischer Infektionen eine Mischung von Kampfer 
und reiner Carbolsdure (also Phenol), die keinesfalls mehr als 
die Halfte Phenol enthalten darf, indem in diesen Mischungen 
das Phenol seine atzende Wirkung einbii®t. Auf die gesunde 


Haut gebracht, verursacht sie keinerlei Schmerzgefiihl, ja 


auch die kranke Haut, selbst offeneé Wunden werden durch 
dieselbe nicht gereizt. 


Die Mischung lat sich innerhalb eines gréferen wech- 
selnden Konzentrationsbereiches beider Stoffe durch Ver- 
reiben derselben herstellen, was also darauf hindeutet, da® 
die Gleichgewichtstemperatur fest-fliissig in diesem System 
innerhalb eines groBen mittleren Konzentrationsgebietes unter- 
halb gewOhnlicher Temperatur liegt. Ob sich unterhalb dieser 
Temperatur die beiden Schmelizlinien der beiden Komponenten 





1 Zentralblatt fiir Chirurgie, Nr. 33, Leipzig 1905. 
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stetig fortsetzen und zu einem einfachen Eutektikum fiihren 
oder aber bei tieferer Temperatur die Schmelzlinie eines 
neuen Bodenké6rpers, einer Verbindung beider Stoffe auftritt. 
ist eine offene Frage, deren Beantwortung wir uns in vor- 
liegender Untersuchung zur Aufgabe gestellt haben und die 
zur Erklarung oben erwahnter Wirkungsweise der Chlumsky- 
schen Lésung von einiger Bedeutung ist. Es kommen zu 
deren Erklarung drei Momente in Betracht: 

1. Chlumsky selbst meint, da8 »die Wirkung der Lésuny 
auf die Bakterien wahrscheinlich darauf beruhe, da®S der 
Kampfer sich schneller verfliichtigt und die dadurch frei- 
gewordene minimale Menge von Carbolsdure die Bakterien 
abtétet. Da aber der Uberschu8 der Carbolsiure nun sehr 
gering ist, kommt es nicht zu einer Atzwirkung derselben. 
Wir meinen jedoch, da8, wenn das Phenol als solches tiber- 
haupt atzend wirkt, fiir die atzende Wirkung die Konzen- 
tration ausschlaggebend ist. Verfliichtigt sich aber Kampfer, 
wird die Lésung phenolreicher, schlieBlich 10O0prozentig. Dai 
aber Lésungen, die durch Stehen an der Luft infolge Ver- 
flichtigung des Kampfers phenolreicher geworden sind, atzend 
wirken, gibt Chlumsky in seiner zitierten Arbeit an. Es 
scheint uns also diese Erklarung kaum zutreffend. 

2. Das Naheliegendste scheint uns die Annahme, dai 
die beiden Stoffe eine Verbindung liefern, die in der bei 
gewOhnlicher Temperatur fliissigen Schmelze mit ihren 
Komponenten in einem Dissoziationsgleichgewichte steht. 
Eine der hypothetischen Verbindung entsprechende Mischung 
bestiinde also aus Molekiilen der Verbindung neben Mole- 
kulen von freiem Kampfer und freiem Phenol. In Mischungen, 
die kampferreicher sind, wird die Konzentration des freien 
Phenols, abgesehen von der reinen Konzentrationsverminde- 
rung, noch geringer, infolge der Rickdrangung der Dissozia- 
tion der Verbindung infolge des Uberschusses der einen 
Komponente nach dem Massenwirkungsgesetz. In phenol- 
reichen Mischungen wird naturgema8 trotz der gleichen Dis- 
soziationsrickdraéngung die Phenolkonzentration grdfer sein. 
Es tst nun ganz gut verstandlich, da8B bei den kampferreichen 
und nicht zu phenolreichen Mischungen die Konzentration 
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‘ies freien Phenols gerade gro8 genug ist, um einerseits anti- 
septisch, aber klein genug, um andrerseits nicht atzend zu 
wirken. Nehmen wir an, da®8 bei der antiseptischen Wirkung 
Phenol durch die Bakterien u. a. verbraucht wird, so wird 
infolge Stérung des jeweiligen Gleichgewichtes freies Phenol 
yeu durch Dissoziation der Verbindung gebildet, so daB also 
diese den Charakter eines Nachlieferungsreservoirs hat. Wir 
haben daher untersucht, ob sich aus dem Zustandsdiagramm 
Kampfer-Phenol die Existenz einer solchen Verbindung in 
festem Zustande nachweisen lieBfe. Wenn wir auch die Schmelz- 
linie der Verbindung infolge der enormen Zéahigkeit und 
ceringen KrystallisationsgeschWindigkeit bei der in Frage 
kommenden tiefen Temperatur nicht realisieren konnten, so 
macht der realisierte Veriauf der Schmelzlinien der beiden 
Komponenten doch im mittleren Teil das Auftreten eines 
neuen, einer Verbindung beider Stoffe entsprechenden Astes 
der Schmelzlinie in mittlerer Konzentration und damit die 
Existenz einer Verbindung in der Chlumsky’schen Lésung 
wahrscheinlich.! 


Die Annahme einer Verbindung zwischen Kampfer und 
Phenol ist auch aus Analogiegriinden wahrscheinlich; denn 
aus dem in Fig. 3 dieser Abhandlung dargestellten Zustands- 
diagramm des Systems Kampfer—Resorcin geht die Existenz 
einer Verbindung in festem Zustand einwandfrei hervor, wie 
die Versuche von Caille® und auch von uns angestellte 
Versuche ergaben. 

Andrerseits ist in dem von uns untersuchten System 
i\ampfer—f-Naphtol, wie aus dem Verlauf der Léslichkeits- 
linie (siehe Fig. 2) der beiden Komponenten zu sehen ist, 
ein einfaches Eutektikum bei tiefer Temperatur ebensogut 
moglich wie die Bildung einer Verbindung. 





1 Die von dem Einen von uns beobachtete Tatsache, da8 die Chlumsky- 
sche Lisung als solche die Phenolreaktion mit FeCl, nicht, sondern erst 
nach der Verdiinnung mit Wasser zeigt, kann nicht als einwandfreier Beweis 
fir die Existenz einer Verbindung angesehen werden, weil die Reaktion in 
der unverdiinnten Chlumsky’schen Liésung ja unter Bedingungen durchgefiihrt 
wird, wo sie a priori versagen kénnte. 

2 C. r., 148, 1461 (1909). 
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Ebenso liegen nach Pawlewski! im System Kampfer— 
Menthol, nach Caille® im System Kampfer—Salol sowie 
nach Paterno und Ampola® im System Phenol—Thymo! 
einfache Eutektika vor. Fiir alle diese Systeme ist charak- 
teristisch. daf} sie trotz der relativ oft sehr hohen Schmelz- 
punkte der Komponenten infolge des steilen Abfallens de: 
Schmelzlinie der Komponenten ein grdBeres oder kleineres 
lConzentrationsgebiet aufweisen, in welchem sie bei gewohn- 
licher Temperatur fliissig sind. 

So erstreckt sich z. B. die Konzentration der bei 20° C. 
flissigen Mischung beim System: 


RE s 


ltampfer— Phenol von 24 bis 75°/, Phenol 
>» —Menthol » 53 » 74°, Menthol 
» .—f-Naphtol » 32 » 42°/, 8-Naphtol 
»  —Salol >» SO » 68°/, Salol 
> —Resorcin » S56 » 75% Kampfer 


Thymol—Phenol » 39 » 66°/, Phenol. 


Auch beim System Thymol—Phenol und anderen analogen 
Systemen, wo eine Verbindung in festem Zustande nicht 
vorliegt, ist eine analoge Herabminderung der datzenden 
Wirkung zu beobachten, was den Gedanken’ nahelegt, auch 
ohne Annahme einer Verbindung nach einer Erklarung fiir 
dieses Verhalten in solchen Lésungen einschlieBlich der 
Chlumsky’schen Lésung zu suchen. 

3. Dieser Erklarungsversuch basiert auf der Annahme, daf 
reines Phenol in krystallisiertem Zustande, als solches tiberhaupt 
nicht atzend wirkt, sondern nur in wasserigen Lésungen, also 
wenn Bedingungen fiir eine elektrolytische Dissoziation gegeben 
sind. Die Tatsache, da®8 festes Phenol z. B. die gesunde Haut 
itzt, wiirde dann dahin zu erklaren sein, da® sich unter 
Vermittlung der Hautfeuchtigkeit eben lokal konzentrierte 
wisserige Phenollésungen bilden. Es spricht fiir die Annahme, 
da Phenol in dissoziiertem Zustande dtzt, auch die von dem 





1 Krakauer Akad. Ber., 1893, 379. 
2 C. r.. 148, 1461 (1900). 
3 Gazz. chim. ital., 27, 481 (1897). 
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einen von uns (Wischo) beobachtete Tatsache, daB eine 
Chlumsky’sche Lésung, die statt aus Kampfer und krystalli- 
sierter Carbolsdure aus Kampfer und fliissiger Carbolséure 
‘also der gesattigten Lésung von Carbolséure in Wasser) 
hergestellt wurde, atzende Wirkung zeigte. In der wasser- 
freien Chlumsky’schen Lésung aber ist nun die Mdglichkeit 
einer elektrolytischen Dissoziation von Phenol in nennens- 
wertem Mae nicht gegeben. In geringem Bruchteil erfolgt 
dieselbe vielleicht an der Beriihrungsstelle einer Wunde infolge 
lokaler spurenhafter Wasseraufnahme; diese reicht gerade 
aus, um das Phenol sich antiseptisch betatigen zu lassen, 
nicht aber 4tzende Wirkung hervorzurufen. 

Fiir die eingangs geschilderte physiologische Wirkungs- 
weise der Chlumsky’schen Lésung kommen also nach unserem 
Ermessen die beiden letzten Erklarungsversuche in Betracht. 

Als besonderer Vorteil der Chlumsky’schen Lésung 
fiir die Praxis kommt der Umstand in Betracht, da8 im 
verhaltnismaBig groBen Konzentrationsgebiet von 24 bis 
75°/) Phenol die Gleichgewichtstemperaturen fest-flissig unter 
20° liegen, man also innerhalb dieses Konzentrationsgebietes 
beim Zusammenbringen der beiden reinen festen Stoffe 
Fliissigkeiten erhalt, so da®B es gelingt, solche bei gewohnlicher 
Temperatur fliissige Mischungen mit den allerverschiedensten 
Variationen des Prozentgehaltes an Phenol herzustellen. 


Experimenteller Teil. 
1. Das System Kampfer!— Phenol. — 


Die Aufnahme des Zustandsdiagrammes erfolgte in der 
von dem einen von uns O6fter beschriebenen Methode der 
Bestimmung des Punktes des Auftretens und Verschwindens 
der ersten Krystalle, welche Methode bei Systemen, die 
allzustark zur Unterkiihlung neigen, zu sichererem Resultate 
fihrt als die der Aufnahme von Zeitabkiihlungskurven. In 
einzelnen Fallen, wo solche aufgenommen wurden, ist dies 
besonders vermerkt. Die mit dem System Kampfer— Phenol 





1 Verwendet wurde natiirlicher Kampfer (Merk). 





ORDO RT AS on Oe 











a 














914 R. Kremann, F. Wischo und R. Paul, 


Ebenso liegen nach Pawlewski! im System Kampfer— 
Menthol, nach Caille® im System Kampfer—Salol sowie 
nach Paterno und Ampola® im System Phenol—Thymo! 
einfache Eutektika vor. Fiir alle diese Systeme ist charak- 
teristisch. da} sie trotz der relativ oft sehr hohen Schmelz- 
punkte der Komponenten infolge des steilen Abfallens der 
Schmelzlinie der Komponenten ein grdBeres oder kleineres 
lXonzentrationsgebiet aufweisen, in welchem sie bei gewohn- 
licher Temperatur fliissig sind. 

So. erstreckt sich z. B. die Konzentration der bei 20° C. 
flissigen Mischung beim System: - 


Kampfer—Phenol von 24 bis 75°/, Phenol 
>» —Menthol » 53 » 74°/) Menthol 
» .—f-Naphtol » 32 » 42° 8-Naphtol 
» —Salol >» SO » 68°/, Salol 
> —Resorcin » 56 » 75°/g Kampfer 


Thymol—Phenol » 39 » 66°/, Phenol. 


Auch beim System Thymol—Phenol und anderen analogen 
Systemen, wo eine Verbindung in festem Zustande nicht 
vorliegt, ist eine analoge Herabminderung der Atzenden 
Wirkung zu beobachten, was den Gedanken’ nahelegt, auch 
ohne Annahme einer Verbindung nach einer Erkladrung fiir 
dieses Verhalten in solchen Lésungen einschlieflich der 
Chlumsky’schen Lésung zu suchen. 

3. Dieser Erklarungsversuch basiert auf der Annahme, daf 
reines Phenol in krystallisiertem Zustande, als solches tiberhaupt 
nicht atzend wirkt, sondern nur in wésserigen Lésungen, also 
wenn Bedingungen fir eine elektrolytische Dissoziation gegeben 
sind. Die Tatsache, da®B festes Phenol z. B. die gesunde Haut 
atzt, wurde dann dahin zu erklaren sein, da®8 sich unter 
Vermittlung der Hautfeuchtigkeit eben lokal konzentrierte 
wasserige Phenollésungen bilden. Es spricht fiir die Annahme, 
da8 Phenol in dissoziiertem Zustande atzt, auch die von dem 





Krakauer Akad. Ber., 1893, 379. 


C. r., 148, 1461 (1900). 
Gazz. chim. ital., 27, 481 (1897). 
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einen von uns (Wischo) beobachtete Tatsache, daB eine 
Chlumsky’sche Lésung, die statt aus Kampfer und krystalli- 
sierter Carbolsaure aus Kampfer und fliissiger Carbolsdure 
also der gesattigten Lésung von Carbolsiure in Wasser) 
hergestellt wurde, atzende Wirkung zeigte. In der wasser- 
freien Chlumsky’schen Lésung aber ist nun die Mdéglichkeit 
einer elektrolytischen Dissoziation von Phenol in nennens- 
wertem Ma®e nicht gegeben. In geringem Bruchteil erfolgt 
dieselbe vielleicht an der Beriihrungsstelle einer Wunde infolge 
lokaler spurenhafter Wasseraufnahme; diese reicht gerade 
aus, um das Phenol sich antiseptisch betatigen zu lassen, 
nicht aber 4tzende Wirkung hervorzurufen. 

Fiir die eingangs geschilderte physiologische Wirkungs- 
weise der Chlumsky’schen Lésung kommen also nach unserem 
Ermessen die beiden letzten Erklarungsversuche in Betracht. 

Als besonderer Vorteil der Chlumsky’schen Lésung 
fiir die Praxis kommt der Umstand in Betracht, da8 im 
verhaltnismaBig groBen Konzentrationsgebiet von 24 bis 
79°/o Phenol die Gleichgewichtstemperaturen fest-fliissig unter 
20° liegen, man also innerhalb dieses Konzentrationsgebietes 
beim Zusammenbringen der beiden reinen festen Stoffe 
fliissigkeiten erhalt, so daB es gelingt, solche bei gewéhnlicher 
Temperatur fliissige Mischungen mit den allerverschiedensten 
Variationen des Prozentgehaltes an Phenol herzustellen. 


Experimenteller Teil. 
1. Das System Kampfer'!— Phenol. — 


Die Aufnahme des Zustandsdiagrammes erfolgte in der 
von dem einen von uns Ofter beschriebenen Methode der 
Bestimmung des Punktes des Auftretens und Verschwindens 
der ersten Krystalle, welche Methode bei Systemen, die 
allzustark zur Unterkiihlung neigen, zu sichererem Resultate 
fiihrt als die der Aufnahme von Zeitabkiihlungskurven. In 
einzelnen Fallen, wo solche aufgenommen wurden, ist dies 
besonders vermerkt. Die mit dem System Kampfer— Phenol 





1 Verwendet wurde natiirlicher Kampfer (Merk). 
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gewonnenen Versuchsresultate sind in folgender Tabelle | 
wiedergegeben und in Fig. 1 graphisch dargestellt. Das System 
neigt au®erordentlich zur Unterkihlung und innerhalb des 
Konzentrationsgebietes zirka 25 bis 60°/) Pheno! konnte keine 
Krystallisation — erzielt 
werden trotz Impfung 
mit Kampfer oder Phe- 
nol. Mischungen dieser 
Konzentration sind beim 
Abkihlen auf tiefere 
Temperaturen bis —20° 
so viskos, da® sie sich 
kaum noch rihren lassen, 
also beim Abkiihlen auf 
noch tiefere Tempera- 
turen die Bedingungen 
fir die Krystallisation 
noch ungtinstiger wer- 
den. Sie stellen also 
eine glasartige Masse 
dar. Bereits Chlumsky 
betont, dafi solche Mi- 
schungen nach Versu- 
: chen von Lemberger 
a | bei —70° »zu_ einer 
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Gallerte erstarren«. Da 


- 20°} von den beiden erwéahn- 











—> % Phepov ten Grenzkonzentratio- 
20 40 @0 20 +o nen dieses  Intervalles 
Fig. 1. der Krystallisationsunfa- 


higkeit an die Schmelz- 
linien von Kampfer und Phenol nahezu parallel verlaufen, 
der Schnittpunkt in einem einfachen Eutektikum, das Fehlen 
einer Verbindung anzeigen wiirde, also erst bei enorm tiefen 
Temperaturen eintreten kénnte, meinen wir vielmehr, da im 
besagten Konzentrationsgebiet dem Gleichgewichtszustand ein 
hypothetischer Ast einer Verbindung beider Stoffe entsprechen 
diirfte. Die Schwierigkeit, die unterkiihlten Schmelzen in 











© 
te 
“I 


Chiumsky’sche Lésung. 





























Tabelle 1. 
Gleich- | Gleich- 
: aahtc, | gewichts- mr _ | gewichts- 
Zusatz Gewichts temperatur Zusats Gewichts temperatur 
von bruch ee? von bruch pie 
Phenol Phenol fest-fliissig Kampfer Phenol fest-fliissig 
pene in Grad P in Grad 
Celsius Celsius 
1. Menge Kampfer 8°00 2. Menge Phenol 6°80 
0: 000 0*000 173 0-000 1-000 40 
0°534 0°063 146—147 0: 106 0°985 38 
0-984 0-110 119 0:478 0-935 35 
1°446 0°153 92 0°922 0°881 32 
2°133 0°211 47—48 1°524 0°817 26°5 
3° 138 0:275 Keine Ab- 2-004 0°773 21°5—22 
scheming 2-811 0-708 13—14 
von Kry- 
stallen 3°859 0°638 -2 bis -3 
4°471 0603 |-14 bis -12 























diesem Konzentrationsgebiet zur Krystallisation zu _ bringen, 
liegt vor allem darin, da8 die Keime in Form von Krystallen 
der hypothetischen Verbindung fehlen. Wir versuchten zwar, 
mit Hilfe von Krystallen der verhadltnismaBig leicht zu er- 
haltenden Verbindung Kampfer—Resorcin zu impfen. Der 
gewtinschte Erfolg blieb jedoch aus. Dies ist natiirlich kein 
einwandfreier Beweis gegen die Annahme einer hypothetischen 
Verbindung, sondern nur dafiir, da8 die Krystalle der hypothe- 
tischen Verbindung Kampfer—Phenol und Resorcin—Kampfer 
nicht isomorph sind. Denn nur in einem solchen Falle wirken 
die Keime eines Stoffes auslésend fiir die Krystaflisation der 
unterkiihlten Schmelze eines anderen Stoffes. 


2. Das System Kampfer—Naphtol. 


Die Versuchsresultate sind in Tabelle 2 mitgeteilt und 
in Fig. 2 graphisch dargestellt. 
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Tabelle 2. 
£-Naphtol—Kampfer. 

| Gleich- Gleich- 

, 5 fs ichts- ; ewichts- | 

Zusatz Gewichts- | 8°% Zusatz Gewichts- | & 

von frock pee vara von bruch - moo nam | 
| be . , ; festflussig x > estfliissig | 
| Kampfer | Kampfer rate vee £-Naphtol | Kampfer ey Sy 
| Celsius Celsius 
| 1. Menge £-Naphtol 7°982 2. Menge Kampfer 6°00 
| 0°000 0-000 117 i 0°500 0°923 150 
_  0°559 0: 066 111°5 0°935 0-865 129—130 
| 1°361 0° 146 105°8 1-786 0°753 83 
| 2°556 0°243 97-0 2°528 0-703 35-—37 
| 3°991 0°334 87°5 2°978 0° 668 Keine Kry- | 
| 5-064 0*389 76°0 3°313 0-644 |fstallisation 
| 6°361 0°444 65°0 4°474 0°573 25* 
| 8-021 0°502 53°0 5°609 0°517 48* 
 9°993 0:556 36-0 ! 
” ne . * Krystallisation erst nach 
} . . 9 . 














Im Konzentrationsgebiet 30 bis 40°/, 8-Naphtol konnte 
wohl Krystallisation beim Impfen mit den Komponenten beob- 
achtet werden; jedoch 148t sich infolge der starken Unter- 
kuhlungserscheinung die Gleichgewichtstemperatur in diesem 
Konzentrationsgebiet nicht mehr genau ermitteln. 

Der Verlauf der Schmelzlinien der beiden Komponenten 
wirde zu einem hypothetischen bei einem etwas unter —20° 
liegenden Eutektikum fihren. 

Es ist aber nicht ausgeschlossen, da8 die Fortsetzung 
der Schmelzlinien der Komponenten instabilen Gleichgewichts- 
zustinden entsprachen und die stabile Gleichgewichtskurve mit 
einer Verbindung als Bodenkérper infolge des Fehlens von 
Keimen der Verbindung oder eines ihr isomorphen Stoffes 


nicht realisiert werden konnte.! 





1 Auch hier scheinen die Keime der Verbindung Resorcin—Kampfer 


unwirksam. 
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3. System Kampfer—Resorcin. 


In diesem System liegt nach den Versuchen von Caille? tia 
cine Verbindung beider Stoffe vor, wie man aus Fig, 3 sehen 
xann, wo die ausgezogenen Kurven den Versuchen von Caille 
entsprechen. Zwischen den Schmelzlinien der beiden Kom- 
ponenten AC und BD liegt die Schmelzlinie der Verbindung, die 
ein homogenes Maximum des Schmelzpunktes bei EF aufweist. | 
Wir haben, ausgehend von einer der Zusammensetzung 
der Verbindung entsprechenden Schmelze durch Zusatz von 


1C. r., 148, 1450. 
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Tabelle 3. 
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System Kampfer—Resorcin. 





Zusatz 
von 
Resorcin 





Gewichts- 
bruch 
Kampfer 





Gleich- 
gewichts- 
temperatur 
festfliissig 

in Grad 

Celsius 


Zusatz 
von 
Kampfer 





Gewichts- 
bruch 
Kampfer 





Gleich- 
gewichts- 
temperatur 
festilissig 

in Grad 

Celsius 





1. Menge Kampfer 5°80 





2. Menge Resorcin 4°20 
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<ampfer einerseits, Resorcin andrerseits die Gleichgewichts- 
temperaturen einiger Mischungen bestimmt. Infolge der guten 
rystallisationsfahigkeit der Verbindung konnte diese sogar 
aus der Aufnahme der Zeitabkihlungskurven erschlossen 
verden. Man sieht, da8 die in Tabelle 3 mitgeteilten Ver- 
suchsergebnisse, die in Fig. 3 mit e eingezeichnet sind, sich 
cut den Daten von Caille anpassen. 

Wie bereits friiher erwahnt, haben wir die aus Mischungen, 
welche der Kurve CED entsprechen, sich abscheidenden 
Krystalle der Verbindung als Impfkeime fiir die nicht kry- 
stallisierenden Mischungen der beiden ffriiher erwahnten 
Systeme — allerdings ohne Erfolg — verwendet, der Haupt- 
crund, weshalb wir auch dieses System in das Bereich 
unserer Untersuchungen gezogen haben. 
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Beitrage zur Kenntnis der Polyjodide 


III. Mitteilung 
Untersuchung des Systems Cu J—J, 


Von 


R. Kremann und V. Borjanovics 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915) 


Die Beobachtung von Badeker, da Schichten, die durch 
lXondensation von Jod an Kupferplatten entstehen, eine gute 
Leitfahigkeit zeigen, ware in Analogie mit anderen Fallen 
nach Streintz auf die Bildung von Polyjodiden des Kupfers 
im festen Zustand zuriickzufiihren gewesen. 

Die Existenz von Polyjodiden des Kupfers in wasserigen 
Ldésungen ist theoretisch undenkbar, zumal bereits die Ver- 
bindung CuJ, in CuJ und J zerfallt. : 

Hingegen ware es nicht unmdglich, da8 die Verbindung 
CuJ, und jodreichere Polyjodide beim Zusammenbringen der 
reinen Stoffe sich bilden. Die Entscheidung dieser Frage 1a6t 
sich durch Aufnahme eines Gleichgewichtsdiagrammes fest- 
flussig treffen. Zur Aufnahme des Zustandsdiagrammes haben 
wir je 24¢ wechselnder Mischungen von Jod und CuJ in 
GefaBe, die in Fig. 1 der I. Mitteilung! beschrieben sind, ein- 
gefillt. Diese GefaBe tragen eine Einstiilpung von zirka 
2mm lichter Weite, die den Zweck hat, ein Thermoelement 





1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 1081. 
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aufzunehmen, um die jeweilige Temperatur der Mischune 
feststellen zu kénnen. 

Nach der Fillung und nach dem Zuschmelzen wurde 
die Mischung zundchst 8 Stunden bei 180 bis 200° erhitzt 
(I. Versuchsreihe) und nachher die Zeitabkithlungskurven aut- 
genommen. Um sicher zu sein, da8 bei den Versuchen wirk- 
lich Gleichgewichtszustande vorliegen; wurden einzelne dieser 
Mischungen nochmals 48 Stunden bei 200 bis 240° erhitzt 
und nochmals die Zeitabkiihlungskurve aufgenommen (II. Ver- 
suchsreihe). Es soll sofort bemerkt werden, da8 in beiden 
Fallen die Resultate der Zeitabkiihlungskurven identisch waren. 
Wir lassen die Resultate tabellarisch folgen: 












































Tabelle 1. 

| : | I. Versuchsreihe iL Versuchsreihe 
| E Ig | Oud | samme Pai Haltpunkt | 
| @ in 
| E Gramm ern Tempe- | a. 4 ‘Tempe ae | 
| 2 Gramm ratur : | cation | ratur | etalon | 
| 1| 24-00; — | 24-00] — | 114°5] 570 — | — | 
| Il | 23°03} 1°02] 24-05 | 4:24 | 114-0 | 540 ua Sis. 
| HIE | 21-96) 2-05) 24-01 | 8°54 | 113°5 | 5380 | 113-5 | 520 | 
| IV | 21°04] 3-03] 24-07 | 12°68 | 113°5 | 500 | 113°0 | 495 
Vv} 19-90] 4-00] 23-90 | 16-74 | 114:0] 475 | 134°5 | 480 
| vr} 18-87] 5-09! 23-96 | 21-24 | 114-0 | 450 | 114-0] 450 | 

VII | 18-00] 5-99] 23°99 | 24°97 | 114:0] 430 — — 
| vii | 17-00 7-06] 24-06 | 29-34 | 114-5] 390 | — = 
| x | 15-64] 8-42] 24-06 | 34-99 
GefaBe gesprungen 
| X | 14°13] 9°95] 24-08 | 41-32 
XI | 9-92] 13°97] 23°89 | 58-47 114°5 | 240 | — | —_ 

| | 





Man beobachtet bei saémtlichen Mischungen also stets 
nur einen ausgepragten Haltpunkt, und zwar bei einer 
‘lemperatur, die nahezu der Erstarrungstemperatur des reinen 
Jods entspricht. Tragen wir in einem Konzentrationstemperatur- 
diagramm auf einer der Temperatur der Haltpunkte ent- 
sprechenden Horizontalen die Haltzeiten auf, so sehen wir, 
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daB die Haltzeiten mit steigendem Gehalt an CuJ abnehmen 
und gegen reines CuJ stetig gegen Null konvergieren. Im Dia- 
eramm sind die Gewichtsprozente CuJ, die den mdglichen 
Jodiden bis CuJ, entsprechen, markiert. Aus diesem Diagramm 
allein k6nnen wir folgendes schlieBen: Auch in Schmelzen 
von CuJ und J bilden sich weder die Verbindung CuJ, noch 
hohere Polyjodide, sondern die beiden Stoffe bilden ein ein- 
faches Eutektikum, das ganz bei reinem Jod liegt. Die 
Schmelzlinie von CuJ, die also der primdren Krystallisation 






































von CuJ entspricht, mu8 vom Schmelzpunkt des Jods steil 
gegen den Schmelzpunkt von CuJ ansteigen. Infolge dieses 
steilen Verlaufes ist es zu verstehen, daf die Haltpunkte, die 
der primaren Krystallisation von CuJ entsprechen, auf den 
Zeitabkiihlungskurven nicht zum Ausdruck kommen, besonders 
bei den jodreichen Mischungen, wo die primar sich aus- 
scheidende Menge von CuJ stets klein ist. Diese jodreichsten 
Mischungen sind fiir die zu entscheidende Frage von Be- 
deutung und wurden daher von uns bevorzugt. 

Bei jodirmeren Mischungen andrerseits ist die Tempe- 
ratur der primaren Ausscheidung von CuJ zu hoch, als daf 
sie bei unserer Versuchsanordnung tiberhaupt erreicht werden 
konnte, 
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Trotz dieses Befundes der Gleichgewichtsdiagramme fest- 
flissig kénnte man meinen, da sich gleichwohl Polyjodide 
bilden, die aber im Schmelzflu8 weitgehend dissoziiert sind. 
so dafi die eutektischen Haltpunkte und die der primaren 
Krystallisation solcher Polyjodide verschwimmen. Diese An- 
nahme war ja schon deshalb unwahrscheinlich, weil in einem 
solchen Falle die Haltzeiten im Gebiete der jodreichen 
Schmelzen gleich sein miiBten, da ja bei der Temperatur 
dieser Haltzeiten die gesamte Stoffmenge auskrystallisieren 
wiirde, was nicht der Fall ist. 

Zur Sicherheit aber haben wir noch eine andere Methode 
herangezogen, um die Nichtexistenz der Polyjodide einwand- 
frei festzustellen. 

Wiurden sich namlich Polyjodide bilden, so mute der 
Dampfdruck der erstarrten Schmelzen ein deutlich verschie- 
dener, geringerer sein als von reinem Jod, sofern sie weniger 
Jod enthalten, als der Zusammensetzung der betreffenden 
Polyjodide entspricht. Liegen hingegen keine Polyjodide vor, 
sondern nur Jod und CuJ als Bodenk6rper, wie a priori aus 
dem Zustandsdiagramm hervorgeht, so mUBten alle unter- 
suchten Mischungen den Dampfdruck des Jods aufweisen. 


Statt den Dampfdruck zu messen, kénnen wir auch die 
Verdampfungsgeschwindigkeit messen. Nach Stefan! ist die 
Verdampfungsgeschwindigkeit v proportional dem Logarithmus 
eines Bruches, dessen Zahler der Luftdruck p, dessen Nenner 
der um den Dampfdruck p, verminderte Luftdruck ist. Es ist 


P 


1 

Wir haben einzelne Mischungen, mit denen Zeitabkih- 
lungskurven aufgenommen worden waren, gepulvert, mit Glas- 
scherben gemischt in ein U-Rohr eingefillt und im Thermo- 
stat bei 25° je 1/7 trockene Luft durch die so gefiillte U-Rdhre 
wahrend bestimmter Zeiten — 5 bis 13°35 Minuten — hindurch- 
gehen lassen. Die aus dem U-Rohr austretende Luft passierte 
eine Waschflasche mit Jodkaliumlésung, in der das mitgefiihrte 
Jod zuriickgehalten und nach beendetem Versuch mit 2/,0- 





also v dem Ausdruck log proportional. 





t Sitzungsber. der Wiener Akad. der Wiss. (2), 68, 400. 
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ymaler Thiosulfatlbsung vom Faktor 1°09 titriert wurde. 
-olgende Tabelle gibt die Versuchsresultate wieder. 


Tabelle 2. ; 





Auf 1/7 durchgeleitetes Gas | 


‘ : : 
Durch _ verbrauchte Kubikzentimeter 


Gewichts- 












































Versuch | nrozent Cul eanangnen 1/;99 normale Thiosulfatlésung 
in Minuten , . 
| vom Faktor 1°09 
a | 15 4°30 | 
f 0-00 30 4°30 | 

c | 5 4°25 | 

— sila a 

a | 7 4°35 | 
I 8°54 

b | 10 4°39 

| 

a 6°5 4°39 | 
vw “NN qe-68 J . | 

bf \ 6 4°35 | 

a 11 4°25 | 
V 16°74 | 

12 4°35 | 
VI \ 21°24 f e | 

b if \ 10 4°30 | 

‘ { 12 4°29 | 
XI 58°47 

b \) 13°5 4°30 

i 





Wie man sieht, ist die mitgefiihrte Jodmenge und damit 
der Dampfdruck der verwendeten Mischungen identisch mit 
dem des reinen Jods unter gleichen Umstanden. 

Auch diese Versuche ergeben also die Nichtexistenz von 
CuJ, und héherer Polyjodide auch in festem Zustande. 

Hiermit erscheint obiger Erklarungsversuch hinfallig und 
die erwahnte Erscheinung mu8 auf einem anderen Wege 


erklart werden. 
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Dibutyramid und Dipropyltriazol mit 
seinen Salzen 


(Ein neuer Weg zu ihrer Darstellung) 


Von 


W. Miller 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1915) 


Durch die jiingst erschienene Arbeit’ von Prof. Dr. Kk. 
Brunner tiber einen neuen Weg zur Darstellung sekundarer 
Sdureamide wurde ich bestimmt zu untersuchen, ob diese 
selbe Reaktion auch fiir andere Anhydride der Fettsdurereihe 
durchfiihrbar ist. 


Die in der Folge zu besprechenden Reaktionen wurden 
mit #-Buttersdure, respektive ihrem Anhydrid als Ausgangs- 
material durchgefihrt.* 


Ich lie8 in analoger Weise, wie dies fiir das Anhydrid 
der Essigséure in der oben erwahnten Arbeit geschehen war, 
iquimolekulare Mengen von Butterséureanhydrid und Kalium- 
cyanat auf einander einwirken, bei gleichzeitiger Anwesenheit 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellschaft zu Berlin, Jahrg. 47 (1914), 
Pp. 2671, 

2 Es bildet sich Dibutyramid, welches J. Tarbouriech auf anderem 
Wege erhalten konnte (siehe chem. Zentralblatt [1903], 77, p. 552). 
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930 W. Miller, 


von einer dem Anhydrid gleichen Menge trockenen Benzv's 
als Verdiinnungsmittel. Daf Einwirkung erfolgte, konnte ;:; 
dem Entweichen von Kohlendioxyd festgestellt werden, welches 
bei Zimmertemperatur sehr trage vor sich ging und bis zuy 
Erléschen 5 Tage in Anspruch nahm. 


Um die Reaktion vollstandig zu Ende zu fiihren, wurde 
eine halbe Stunde auf 50°C. erwaérmt und die sich neuer- 
dings einstellende Kohlendioxydentwicklung durch Linleiten 
des einen vorgeschalteten RickfluBkithler durchtretenden 
Gases in stets erneuerte Bariumhydroxydlésung kontrolliert, 
wobei das Aufhéren der Fallung von Bariumcarbonat als das 
Ende der Reaktion von Kaliumcyanat auf Anhydrid angesehen 
werden darf. Das mit Benzol weiter verdiinnte Reaktions- 
gemisch konnte durch Filtration vom tiberschiissigen Kalium- 
cyanat und anderen ungelésten Salzriickstaénden getrenn: 
werden. Das Filtrat wurde durch fraktionierte Vakuum- 
destillation in seine Bestandteile gespalten, wobei bis zu 
einer Temperatur von 60° C. im wesentlichen Benzol tber- 
ging, und bis 120° C. folgte das nicht in Reaktion getretene 
Buttersdureanhydrid. 


Nach dem Unterbrechen der Destillation und dem Erkalten 
der riickstandigen gelben Fltissigkeit erstarrte sie zu einem 
Krystallbrei, der abgesaugt rohes Dibutyramid mit dem 
Fp. 105° C, darstellte und noch den dem Butterséureanhydric 
eigentiimlichen Geruch hatte. Da die Herstellung dieser Sub- 
stanz nach dem eben erwahnten Verfahren verhaltnismafig 
lange Zeit in Anspruch nahm und ungiinstige Ausbeuten 
lieferte,; denn aus 36 ¢ Anhydrid, 36 g Benzol, 9°23 g Kalium- 
cyanat konnte nur 1°75 g reines Diamid erzielt werden, 
stellte ich mit anders gewdahliten Konzentrationen unter An- 
wendung héherer Temperaturen verschiedene Versuche an, 
die zu folgender rationellen Darstellung dieses sekundarer 


Saureamids fiihrten. 


Zu dem Ausgangsmaterial, 20 g frisch destilliertes Butter- 
siureanhydrid, welches sich in einem mit Ritickflu8kthler 
und angeschlossenem Calciumchloridrohr versehenem Erlen- 
meyerkolben befand, kam in Portionen zu zirka 1 g Kalium- 
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-yanat,! wiahrend die Temperatur am Olbad auf 120°C. ge- 
steigert wurde. 

Die nun einsetzende Kohlendioxydentwicklung ist un- 
vefahr nach 1 bis 1'/, Stunden erschdpft, kann aber durch 
Hinzufiigen der zweiten Portion Kaliumcyanat sofort wieder 
eingeleitet werden. 

Nach fiinf- bis sechsmaligem Eintragen von je 1g 
Kaliumeyanat ist schlieBlich die Reaktion auch dadurch nicht 
mehr in Gang zu bringen und es ist nétig, aus dem Gemenge 
das fertig gebildete Dibutyramid zu entfernen. Dieses geschieht 
am besten durch rasches Absaugen von den Riickstanden 
des Kaliumcyanats und Krystallisieren des Diamids aus 
seiner Lésung in unzersetztem Anhydrid (0° C), wobei durch 
cuten Verschlu8 das Eindringen von Feuchtigkeit verhindert 
werden mu8. Das ausgeschiedene Diamid wird abgesaugt, 
wahrend das Filtrat mit frischem Kaliumcyanat analog wie 
oben in Reaktion zu bringen ist. Dieses Verfahren habe ich 
solange fortgesetzt, bis der weitaus gréBte Teil des Butter- 
sdureanhydrids aufgearbeitet war und nur mehr geringe 
Mengen einer braungelben Fliissigkeit zurtickblieben. 

Diese erstarrte sofort nach dem Erkalten und Zeigte deut- 
lichen Estergeruch, durch Extraktion mit Benzol konnte der 
organische Teil von den Kalisalzen getrennt werden. Weiters 
lieferte eine fraktionierte Krystallisation daraus als wesent- 
lichen Bestandteil Dibutyramid Fp. 108° C. und _ geringe 
Mengen einer Substanz, die sich beim langsamen Erhitzen, 
ohne einen bestimmten Schmelzpunkt zu zeigen, gelb, orange 
und rot farbte, um schlieBlich unter teilweiser Verkohlung zu 
sublimieren. Durch Vereinigung der einzelnen Portionen, die 
im Verlauf des Prozesses zur Abscheidung gebracht wurden, 
erhielt ich aus 20g Anhydrid 9°20 ¢ Dibutyramid. 

Die Theorie dieses Vorganges wird in der eingangs er- 
wahnten Arbeit von K. Brunner klargelegt und dafiir folgendes 
Reaktionsschema nachgewiesen. ; 





1 Es war notwendig, das zur Verwendung kommende Kaliumcyanat 
nach der Vorschrift von Erdmann umzukrystallisieren, dieses gereinigte 
Salz fein zu pulverisieren und es noch einige Zeit im Vakuumexsikkator 
uber Schwefsiiure stehen zu lassen, um alle Feuchtigkeit zu entfernen, 
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In einer ersten Phase wird der Briickensauerstoff des 
Anhydrids bei der Einwirkung von Kaliumcyanat durch die 
Gruppe )NK unter Abspaltung von Kohlendioxyd ersetzt. 


1, KCNO +(C,H,O),0 = (C,H,O), NK + CO,. 


Auf dieses Kalisalz wirkt neuerdings Anhydrid ein. Es 
bildet sich ein dem Tributyramid isomerer Koérper, Kohlen- 
dioxyd und buttersaures Kalium. 


2. (C,H,0), NK + (C,H,O), O = (C,H,O), N14 + C,H,O, K + CO,. 


In Reaktion treten somit 1 Mol. Kaliumcyanat mit 2 Mol. 
Anhydrid unter Bildung von 1 Mol. Dibutyramid. Es wiirden 
also theoretisch aus 20g Anhydrid 9°96 ¢ Diamid erhalten 
werden kénnen, von welchem Werte 92°5°/, erzielt wurden. 


Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus warmem 
Petroleumather gereinigt, war der Schmelzpunkt 108° C. 


6°255 mg Substanz gaben 14°052 mg Kohlendioxyd und 5°353 mg 
Wasser. 3°858 mg Substanz 0°328 cm Stickstoff bei 18° C. und 716 mm 
Druck. Die zweite Stickstoffbestimmung wurde nach Kjeldahl ausgefiihrt 
mit 0°3103 ¢ Substanz und das gebildete Ammoniak in 30°30 cm’ n ,,, 
HCl absorbiert und : cit 11°65 cm* n/,,\KOH zuricktitriert. 


In 100 Teilen: 





Berechnet 
Gefunden fir CgH,;,0,N 
- —_ = ' Nee, Se 
© .4906 Ode $2 61°27 61°08 
| a Pee 9°51 9°64 
ae tae: Uhidetentaeabed 9°18 8:82 8°91 


Dibutyramid ist in reinstem Zustande wei8, krystallinisch 
und vollkommen geruchlos. Es ist in Wasser fast unldslich, 
lst sich schwer in Petroleumather, dagegen leicht in Alkohol 
und Benzol. Aus diesem letzteren Lésungsmittel erhalt man 
beim langsamen Verdunsten desselben grofe, nadelférmige 
Krystallbiischel, die aber nicht reines Diamid sind, sondern 


1 Zersetzt sich unter Einwirkung von Wasser in Dibutyramid und 
n-Buttersiure. 
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wehrscheinlich mitkrystallisiertes Benzol enthalten, denn ihr 
Fp. war bei zirka 80° C. In alkalischer Lésung spaltet dieses 
Diamid leicht und quantitativ Stickstoff als Ammoniak ab. 
Um das so gewonnene Dibutyramid in Dipropyltriazol 
iiberzufiihren, schlug ich einen Weg ein, der vor dem von 
Stollé! angegebenen den Vorzug der gréReren Einfachheit 
und besseren Ausbeute hat. Als Ausgangsmaterial wurde da’ 
oben erwahnte Dibutyramid gewahlit und durch Einwirkung 
auf salzsaures Semicarbazid die gewitinschte Reaktion erzielt. 
Der erste diesbeziigliche Versuch wurde in derselben Weise, 
wie dies K. Brunner fir die Darstellung von Dimethyltriazo! 
aus Diacetamid getan hatte, angestellt. So zwar, da®8 dqui- 
valente Mengen der Reagentien in Lésung (in diesem Falle 
mute wegen der Unléslichkeit des Diamids in Wasser ver- 
diinnter Alkohol genommen werden) durch mehrere Tage 
aufeinander einwirkten. Dabei kann der Fortschritt der Reaktion 
an der Abscheidung von Hydrazodicarbonamid verfolgt werden. 
Dieser betrug bei 1°2.¢ urspriinglich in Lésung gebrachten 
Diamids nach achttégigem Stehen bei Zimmertemperatur und 
spaterem mehrstiindigen Erhitzen auf dem Wasserbade 0°22 g. 


Da auf diese Weise der Vorgang zu langsam verlief, 
versuchte ich auf anderem Wege zum Ziele zu kommen. 


Die Reaktion gelang bei direkter Einwirkung von Di- 
butyramid auf die doppelt molekulare Menge salzsauren Semi- 
carbazids unter Anwendung jener Menge buttersauren Kalkes, 
die gerade hinreicht, um die aus dem Semicarbazidchlorhydrat 
treiwerdende Salzsaure zu binden. 


Die vollkommen trockene und fein pulverisierte Mischung 
wird in einen Erlenmeyerkolben eingefiihrt und dieser zum 


1 Er ging aus von Dibutyrylhydrazid und Chlorzinkammoniak, welche 
\orper er bei 250°C. 3 Stunden aufeinander einwirken lieB. Aus der mit 
Natriumhydroxyd und Alkohol in Lésung gebrachten Schmelze wurde das 
Zink mit Schwefelwasserstoff gefallt, dieser vertrieben und die Lésung mit 
\atriumearbonat eingedampft. Das abgeschiedene Glige Triazol war nach 
wiederholtem Ausziehen mit Ather und Alkohol fahig, durch fraktionierte 
rillung mit Silbernitrat ein verhaltnismaiBSig reines Silbersalz zu geben, 
welches, in Ather suspendiert und daraus das Silber mit Schwefelwasserstoff 
cefallt, reines Triazol lieferte. Siehe Journal fiir prakt. Chemie, 69, 493. 
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Schutze gegen Luftfeuchtigkeit mit einem Chlorcalciumroh; 
verschlossen. Der so beschriebene Kolben wird auf dem 
Olbad einer langsamen Temperatursteigerung ausgesetzt, wo. 
bei es auffallt, da8 Diamid bei Temperaturen, die in der 
Nahe seines Schmelzpunktes liegen, schon merklich zu sub- 
limieren beginnt, um sich an den kdlteren Stellen des Kolbens 


zu verdichten, bei weiterer ErhOhung der Temperatur aut 


130° C. abzuschmelzen und den ganzen Inhalt zum Sintern 
zu bringen. Die erhaltene teigige Masse ist wahrend des 


Vorganges Ofters griindlich durchzuriihren. Das Ende der 


Reaktion ist nach siebenstiindigem Erhitzen mit Sicherheit 
zu erwarten. 

Der Kolbeninhalt besteht nun im wesentlichen aus Di- 
propyltriazol, Calciumchlorid, buttersaurem Kalk und Hydrazo- 
dicarbonamid. Die Trennung dieses letzteren K6rpers von 
den ubrigen Bestandteilen ist leicht zu bewirken, wenn man 
seine sehr geringe Léslichkeit in kaltem Wasser beniitzt. 


Das nach Zugabe von Wasser abgesaugte Hydrazo- 
dicarbonamid wurde mit Ather und Alkohol gewaschen und 
nochmals umkrystallisiert. Es hatte nach dem Trocknen den 
Fp. 246° C. 


0*1393 ¢ Substanz gaben 63°2 cm* Stickstoff bei 23° C. und 705 miui:. 


Somit in 100 Teilen: 


Berechnet 
Gefunden auf C,H,O.N, 
— .~e sae ee 
Gy eas 47°56 47°45 


Nun ist das letzterwahnte Filtrat mit Natriumcarbonat 
alkalisch zu machen und vollkommen einzudampfen, wobe! 
sich ein gelbes, dickfliissiges Ol abscheidet, dessen Stickstofi- 
gehalt naherungsweise mit dem des Dipropyltriazols stimmt 
Es ist zweckmaBig, die Olschichte von den festen Riick- 
standen zu trennen und diese gesondert im  Extraktions- 
apparat mit Ather auszuziehen, nachdem sie 2 Tage im 
Vakuumexsikkator uber Schwefelsdure getrocknet worden 
sind. Das direkt abgeschiedene, Slige Triazol, mit der 4theri- 
schen Lésung vereinigt, gibt beim Erwarmen in grédferer 
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\erdiinnung eine klare Losung, die aber nach dem Erkalten 
und teilweisem Verdunsten des Athers eine Krystallabscheidung 
eigt, deren Gewicht nur gering war. 

Diese Substanz hatte nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren aus Ather einen Fp. 155° C. und einen Stickstoffgehalt 
von 18°92°/,. Wegen ihrer geringen zur Verfiigung gestandenen 
\ienge konnte nur gefunden werden, da sie nach dem 
Kochen mit verdtinnter Kalilauge Silbernitratldsung in der 
\Varme reduzierte. 

Das in atherischer Lésung gebliebene Triazol wird bet 
Zimmertemperatur im Vakuum vom Lésungsmittel befreit und 
das erhaltene, noch schwach gelblich gefarbte Ol der frak- 
tionierten Vakuumdestillation unterworfen. In der folgenden 
Tabelle seien die wesentlichen Daten der einzelnen Fraktionen 
angefiihrt. 

Der Destillationsdruck war 12 mn Quecksilber. 











Temperatur Verhalten nach Verhalten auf Tg 
in Grad C. | der Destillation Silbernitrat + 
I. Fraktion....} 175—185 bleibt fliissig reduziert — 
ll. Fraktion .... 185—200 nach zirka nicht 55° C. 
10 Minuten fest 
Ill. Fraktion ....| itiber 200 erstarrt sofort nicht 62° C. 

















Der dritte Anteil, versuchsweise nochmals destilliert, ergab 
wiederum zwei Fraktionen, die die Schmelzpunkte 58 und 
62° C. aufwiesen; namentlich die letztere scheint dem reinen 
Dipropyltriazol, das nach den Untersuchungen von Stollé 
einen Schmelzpunkt von 70° C. haben soll, am nachsten zu 
kommen. 

Wegen ihrer reduzierenden Eigenschaften schien es mir 
besser, die oben erwdahnte erste Fraktion fiir die Dar- 
stellung von reinem Triazol nicht weiter zu beriicksichtigen 
und dazu nur Fraktion 2 und 3 zu verwenden. Das Um- 
krystallisieren des Dipropyltriazols gelingt nur beim Ausschlu8 
jeder Spur von Feuchtigkeit, weil es sich in Gegenwart der 
geringsten Mengen Wassers nicht in festen Krystallen, sondern 
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in dligen Trépfchen aus seiner Lésung abscheidet. Hat die 
Substanz die gewitinschte Trockenheit im Exsikkator erreicht. 
so wird sie mit der ndtigen Menge Petroleumather iiber- 
schichtet (in einem Kolben) und dieser an einen vorbereiteten, 
mit Trockenréhre versehenen Riickflu@kiihler gesteckt. Der 
Inhalt ist solange zum Kochen auf dem Wasserbad zu er- 
hitzen, bis auch nach kraftigem Umschitteln keine Triibung, 
die von noch nicht geléstem, tropfenférmig im Lésungsmittel 
suspendiertem Triazol herriihrt, mehr erfolgt. Nach der voll- 
stindigen Lésung wird der Kolben vom Kihler abgenommen, 
wieder gegen Luftfeuchtigkeit geschiitzt und die Substanz 
in der Kaltemischung, wozu die Verwendung von Kochsalz 
und Eis geniigt, zum Krystallisieren gebracht. Es wurde 
dann durch wiederholtes Dekantieren mit Petroleumather 
weiter gereinigt und im Vakuum Uber Schwefelsdéure ge- 
trocknet. Die Substanz hatte dann einen Schmelzpunkt von 
65° C. Nach nochmaligem Umkrystallisieren erreichte er den 
konstanten Wert Fp. 67°5° C. (nicht korr.). 


0°2219 ¢ Substanz gaben 0°5114 ¢ Kohlendioxyd und 0°1979 ¢ Wasser. 
0*13745 ¢ Substanz gaben 34°6cm? Stickstoff bei 14°C. und 708°5 mm. 


Daraus ergibt sich in 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Cg Hy,Ne 
Ciciaebossdecs 62°85 62°74 
HH eo piacioes ve-p 9°90 9-80 
BM op ccvanenets 27°44 27°45 


Wenn bei der Bildung von Dipropyltriazol die Reaktion 
so gedeutet wird, daSB 1 M. Dibutyramid + 2 M. Semicarb- 
azidchlorhydrat = 1 M. Hydrazodicarbonamid + 1 M. Dipropyl- 
triazol + 2 M. Salzsaéure entsprechend der Gleichung: 


CH, .CH, .CH,CO H,N.CO.NH.NH, .HCI 
>NH+ 
CH,.CH, .CH,CO H,N.CO.NH.NH, .HCl 
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CH,.CH,.CH,.C=N NHCONH, 
HNC +,| + 2HCL. 
CH,.CH,.CH,.C=N NHCONH, 


veben, SO stimmen die tatsachlich erhaltenen Ausbeuten. Ins- 
besondere besteht augenfallige Ubereinstimmung zwischen 
dem Mengenverhialtnis, das die Theorie von Dipropyltriazol 
zu Hydrazodicarbonamid verlangt. Berechnet man dieses fir 
oben stehende Gleichung, so ergibt sich 


M. Triazol 
M. Hydrazodicarbonamid 


asl Se 





als theoretisches Verhdltnis. 
Tatsachlich wurden aus 5°35 g Dibutyramid 3:02 g Di- 
propyltriazol und 2°70 ¢ Hydrazodicarbonamid erhalten; ent- 


3°02 
sprechend obigem Verhdltnis ergibt sich : — 1-10; be- 


~ 


zogen auf die theoretisch erwartete Menge des Triazols ent- 


spricht dies 56°34°/,; in bezug auf die des Hydrazodicarbon- 4 


amids 66°33°/,. Die um zirka 10°/, bessere Ausbeute von 

ietzterem K6rper dirfte hauptsadchlich daher rihren, da | 
seine Abscheidung aus dem Gemenge einfach ist und daher | 
ohne wesentliche Verluste -vor sich geht. | 


Es sei noch erwadhnt, da dasselbe Triazol auch ohne 
Zusatz von buttersaurem Kalk als Neutralisationsmittel her- 
gestellt werden konnte; dabei destilliert freiwerdende Salzsdéure | 
ab; jedoch ist die Ausbeute wesentlich geringer. 


Dipropyltriazol ist in reinem Zustand ein blatterig kry- | 
Stallisierter, weifer, geruchloser K6érper. Es ist sehr hygro- 
skopisch und zerflieBt an der Luft unter Wasseraufnahme, 
welches es im Vakuum Uber Schwefelséure nach einigen 
Tagen wieder vollkommen abgibt. Es ist leicht in Wasser, 
Alkohol, Ather und Benzol, viel schwerer dagegen in Petroleum- | 
ather léslich. Mit Silbernitrat und Quecksilberchlorid liefert 
dieses Triazol in wasseriger Lésung weiBe Niederschlage, die 
naher untersucht wurden. 
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Dipropyltriazolsilber. 


Seine Darstellung beruht auf Ausfallung des in wasse 
riger Lésung befindlichen Triazols durch Silbernitrat. Da das 
Silbersalz in der freiwerdenden Salpetersdéure etwas léslich 
ist, vermehrt sich der Niederschlag durch vorsichtige Neutrali- 
sation mit Ammoniak wesentlich. Das abgesaugte Salz ist 
vollkommen amorph und mufte zu seiner Reinigung der 
Krystallisation unterworfen werden. Ich léste es zu diesem 
Zwecke in verdiinnter Salpetersdure und fallte sehr langsam 
mit Ammoniak, um es nach kurzer Zeit durch Zusatz von 
weiteren Mengen des letzterwahnten Reagens unter gelindem 
Erwarmen wieder in Lésung zu bringen. Beim Erkalten und 
Abdunsten des Liésungsmittels scheidet sich reines, krystalli- 
siertes Dipropyltriazolsilber aus. 


0+2572 ¢ Substanz gaben 0°1071 ¢ metallisches Silber. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
“ — i ee 
AG oss Sees 41°64 41°51 


Dipropyltriazolquecksilber 


erhielt ich in ganz analoger Weise wie das Silbersalz durch 
Fallung mit Quecksilberchlorid als amorphen, nach langerem 
Stehen aber krystallisierenden Niederschlag. 


0°4213 ¢ Substanz gaben 0°2589 ¢ Quecksilbersulfid! und 0°2613 2 
Silberchlorid. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Formel 2 
ON aba eben 52°94 52°86 
OS sclees Fd set ok 15°35 14°95 


1 Die Quecksilber- und Chlorbestimmung gelingt aus ein und derselben 
Salzmenge, wenn ihre verdiinnte salpetersaure Lésung nach der Ausfallung 
des Quecksilbers mit Schwefelwasserstoff und Abfiltrieren des zu wagenden 
Niederschlages, durch chlorfreies Natriumcarbonat neutralisiert und der 
Schwefelwasserstoff durch Erwarmen mit verdiinnter Wasserstoffperoxydlésung 
zerstirt wird. In der so vom Schwefel befreiten Fliissigkeit fallte ich das 
Chlor mit Silbernitrat. 


22 (CgH,4N,Hg ° Cl) -+ 2 (CgH,4N,Hg ° Cl +-HCl) +Hg Cly. 
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Salzsaures Dipropyltriazol 


erhielt ich aus obigem Quecksilbersalz durch Behandlung 
desselben in salzsaurer Lésung mit Schwefelwasserstoff. Die 
vom Schwefelquecksilber befreite Lésung lieB ich im Vakuum- 
exsikkator eindampfen. Nach wiederholtem Befeuchten und 
\erdunsten war das Salz rein und krystallisierte in oktaeder- 
ihnlichen Formen aus. Fp. 133° C. 


0°1537 ¢ Substanz ergaben 0°1157 ¢ Silberchlorid. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
‘Gefunden CgH,,N3Cl 
“ — 4 —ee 
a eee ee 18°61 18°71 
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Zur Frage der Geschwindigkeit von 
| lonenreaktionen | 


Von 


Gertrud Kornfeld 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Deutschen Universitat in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1915) 


Der momentane Verlauf der Ionenreaktionen wird gegen- 
wirtig so allgemein angenommen, da} der zeitliche Verlauf 
einer Reaktion als geniigender Beweis dafiir angesehen wird, 
da8 diese Reaktion keine Ionenreaktion sein kann. Der zeit- 
liche Verlauf der Neutralisation der Kohlensdure’) aber schien 
zunachst doch auf eine Abweichung von dieser allgemeinen 
Regel hinzuweisen; die Ursache konnte in der geringen 
lonenkonzentration gelegen sein; dann mufBte sich diese Ab- 
weichung noch starker bei der Neutralisation schwacher 
Basen mit schwachen Sduren finden. 

Von diesem Gedanken ausgehend, wurde (im Sommer 1913) 
die Leitfahigkeit bei der Neutralisation von “/,, wasseriger, 
Pyridinlésung?) mit "/;, wasseriger Phenollésung gemessen, 
und zwar zunachst eine halbe Minute nach dem Mischen, 
dann eine Minute spater, dann 2 Minuten spadter usw. Nach 


1) Mac Bain, Journ. Chem. Soc., 170/, 814 (1912); D. Voriainder 
und W. Strube, Berl. Ber. 46, 172 bis 181 (1913); A. Thiel, Berl. 
ver, 46, 241 bis 244, 867 bis 874 (1913); spiter noch: A. Thiel und 
. Strohecker, Berl. Ber. 47, 945 bis 953 (1914). 

2) Das Pyridin war das reinste von Kahlbaum erhiiltliche Priparat, 
wurde dann noch iiber CaO stehen gelassen und fraktioniert; es ging bei 
cinem Druck von 743 mm zwischen 114,2° und 114,6° iiber. 
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6 Stunden war die Leitfahigkeit um 18°/, gestiegen und blieh 
von da an konstant. Bei naherer Untersuchung stellte sich 
folgendes heraus: die Leitfahigkeit nahm auch zu, wenn 
reines Pyridin oder auch Pyridin in wdasseriger Lésung zy 
reinem destilliertem Wasser zugesetzt wurde; bei Anwesenheit 
von Alkali, also auch, wenn das Wasser bereits pyridinhaltig 
war, war die Zunahme der Leitfahigkeit eine geringere. Diese 
Leitfahigkeitszunahme zeigte sich au®er bei dem bereits er- 
wahnten Kahlbaumschen Pyridinpraparat auch bei dem 
reinsten (auf dem Wege tiber das Zinksalz gewonnenen) 
Pyridin von Erckner, blieb aber bei dem weniger reinen 
KXahlbaum’schen Praparat I vollstandig aus. Ebenso blieb 


diese Zunahme bei den beiden vorerwahnten Praparaten aus, 


wenn sie nachtraglich tiber Phosphorpentoxyd oder Meta- 
phosphorsdure abdestilliert wurden, und war auch durch eine 
neuerliche Destillation tber Kalk oder Kali nicht wieder zu 
erzielen. Dies weist deutlich auf eine sekunddre Reaktion 
hin, die durch eine spurenweise!) Verunreinigung, mdglicher- 
weise durch eine oxydierbare Base hervorgerufen zu sein 
scheint. Um aber vollstandig sicher zu sein, da8 es weder 
die Neutralisation des Pyridin noch seine Hydratisierung ist, 
die eine me®bare Zeit erfordert, untersuchte ich die Leit- 
fahigkeit des Pyridin-Wasser-, beziehungsweise Pyridin-Phenol- 
gemisches nach der Methode von Benedicks,?) die innerhalb 
‘/y59 Sekunde Messungsresultate lieferte. Sie sei hier kurz 
wiedergegeben: 

Die beiden zu messenden Lésungen sind zunachst ge- 
trennt in einem Mischungsapparat, dessen Elektroden in einem 
Stromkreis mit einem Saitengalvanometer liegen; durch diesen 
Stromkreis flieSt ein Wechselstrom. Im gleichen Augenblick, 
in dem der Mischungsapparat geschlossen wird und die 
beiden Lésungen miteinander reagieren kénnen, wird auto- 
matisch ein photographischer Registrierapparat in Bewegung 





1) DaB die Verunreinigung nur spurenweise vorhanden sein kann, be- 
weist die vollkommene Konstanz des Gefrierpunktes einer wasserigen Pyridin- 
lésung — die Methode der Leitfihigkeitsmessung ist eben ungemein emp- 
findlich. 


*) Zeitschr. fiir phys. Chemie, 70, 12 bis 27 (1909). 
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cesetzt, der die Schwingungen der Saite verzeichnet — durch 
den Elektrolyten im Mischungsapparat ist ja jetzt der Wechsel- 
strom geschlossen. Die Amplitude dieser Schwingung ist nun 
ceteris paribus von der Leitfahigkeit der Lésung abhangig. 
Bleibt sie gleich, so hat sich auch die Leitfahigkeit nicht ge- 
indert. Doch mu hiezu ein Wechselstrom von vollkommen 
konstanter Stromstarke verwendet werden. Benedicks hat 
dies dadurch erzielt, dai er durch den Wechselstrom eines 
Induktoriums eine elektromagnetische Stimmgabel in Bewegung 
setzte, die wiederum in einer Spule mit Eisenkern einen 
Wechselstrom induzierte. Dieser Wechselstrom hat durch die 
groBe Masse des »Unterbrechers« eine hinreichend konstante 
Stromstarke. 

Von einer geringfiigigen Anderung am Mischungsapparat 
abeesehen, war die verwendete Versuchsanordnung genau 
nach der Angabe von Benedicks gehalten. Der Mischungs- 
apparat war in liebenswiirdigster Weise von Herrn Professor 
Benedicks in Stockholm, das Saitengalvanometer und die 
Stimmgabel!) von Herrn Professor Lampa in Prag ebenfalls in 
freundlichster Bereitwilligkeit zur Verfiigung gestellt worden. 
Als Lichtquelle diente eine Nernstlampe. 

Die auf diesem Wege erhaltenen Kurven Zeigten stets 
eine unverdnderte Amplitude, sowohl bei der Mischung von 
Pyridin, (reinstes Kahlbaum-Praparat, tiber CaO _fraktioniert) 
mit Wasser, als auch bei der Mischung von “/,, wéasseriger 
Pyridinlésung mit "/,, wasseriger Phenollésung. Es kann so- 
mit als erwiesen angesehen werden, dafS{ sowohl die Ver- 
diinnung als auch die Neutralisation des Pyridins in 1/,,, Sekunde 
praktisch bereits zu Ende sind und da die spater eintretende 
Zunahme der Leitfahigkeit auf eine sekundére Reaktion 
zurickzufthren ist. 

Herrn Professor Rothmund schulde ich fiir die Anregung 
ind Férderung dieser Arbeit vielen Dank. 


1) Sie hatte eine Periode von 125 Doppelschwingungen in der Sekunde. 
Darnaech betrug der kleinste meSbare Zeitraum 1/55. Sekunde. 
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idendiacetat u. Aldolmonoacetat. E. Spath. 30 u. 35—36. 

Acetamid: Bildg. bei der Einwkg. von freiem Semicarbazid auf Diacetamid. 
Identifizierung durch Schmelzp. u. Analyse. K. Brunner. 510 u. 528. 

Acethydrazid: Bildg. bei der Einwkg. von freiem Hydrazin u. seinem 
Chlorhydrat auf Diacetamid u. Abscheidg. mittels Benzaldehyd als 
Benzalacethydrazid. K. Brunner. 526 u. 527. 

Acetylderivat des Convallaretins: Darstellg. zum Zwecke der Konstitu- 
tionsermittlg. des Convallaretins, Léslichk., Acetylbestimmg. J. Lindner. 
264— 265. 

— des Hydnoresinotannoebenzoesaureesters: Darstellg., Lés- 
lichk., Krystallf., Schmelzpkt. J. Zeliner. 623 u. 625. 

— des Methyl-(amino-2-dibrom-3, 5-phenyl)-ather: Darstellg., 
Léslichk., Krystallf., Schmelzp., Zus. W. Fuchs. 130—131. 

— siehe auch KoGrper...... 

Acetylphenylhydrazin: Bildg. als Nebenprodukit bei der Einwkg. von 
Phenylhydrazinchlorhydrat u. Natriumacetat auf Diacetamid. (530). 
Nachweis, daf dies Hydrazin mit Monacetamid bei Wasserbadtempe- 
ratur noch nicht unter Bildung von Dimethylphenyltriazol reagiert 
(533 —534). K. Brunner. 530 u. 533—534. 

a, b-Acetylphenylhydrazin: Bildg. neben Phenylacetaldehydphenylhydrazon 
bei der Einwkg. von Phenylhydrazin auf das Anhydrid des Phenyl- 
athyliden-w, w-glykolmonoacetat u. auf Phenylacetaldehyddiacetat; 
Identifizierg. durch Schmelz- u. Mischschmelzpkt. E. Spath. 40 
u. 42. 

‘-Acetylphenylhydrazin: Bildg. bei der Einwkg. von freiem u. salzsaurem 
Phenylhydrazin auf Diacetamid. Ausbeute, Krystallf., Schmelzp., Zus, 
K. Brunner. 529—530. 

Acetylsemicarbazid: Bildg. bei der Einwkg. von freiem Semicarbazid auf 
Diacetamid, Krystallf., Schmelzp., Zus. K. Brunner. 510 u. 528—529. 
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Affinitat: (ber den Zusammenhang der Affinitaten einiger organtscher 
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Acridon: Chlorierung durch Schmelzen mit Antimonpentachlorid unte; 
Bildg. von Octochloracridon. Uberfiihrg. ins Kaliumsalz u. Methylierg. 
dieses mit Dimethylsulfat zu Methylacridon. A. Eckert u. K. Steiner. 
188 — 189. 

Acridonkalium: Darstellg. Uberfiihrung mittels Dimethylsulfat in Methy- 
acridon. A. Eckert u. K. Steiner. 189. 

Acrylsaure: Uber ihre Bildg. in wiasserigen Fumar- u. Maleinsaurelésungen 
unter dem Einflu$ von durchdringenden Radiumstrahlen unter gleich- 
zeitiger Abnahme des Titers dieser Lt&sungen. A. Kailan. 20 u. f. 

Acrylsaureester: Uber dessen Darstellg. aus Allylalkohol-Dibrompropy)- 
alkohol-Dibrompropionsaure-Dibrompropionsdureester- Acrylsdureester: 
Ausbeuten; Nachweis, da8 hier bei der Oxydation des Dibrom- 
propylalkohols zur Siéure als Nebenprodukt im Gegensatz zur An- 
nahme von Miinder u. Tollens (Annalen. 167, 222, 224, 247 
|1873]) nicht Allyltribromiir, sondern Dibromdinitromethan entstelht. 
E. Philippi u. E. Spenner. 95—96. 

— Uberfiihrung durch Einwkg. von Harnstoff in alkoholischer Lésg. in 
der Hitze u. unter Druck in Dihydrourazil. Dieselben. 103. 
Adipinsaure: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten #-Werte 
in der Verdiinnungsformel = = K fiir verschiedene Konzentrationen 

dieser Saéure. G. v. Georgievics. 776. 

Adsorbierung: Uber diese der Radioelemente durch Salze. Siehe Radio- 
elemente. 

Adsorption: Studien tiber Adsorption in Liésung., im besonderen iiber den 
» Verteilungssatz<. Anfiihrg. einiger Argumente, die gegen die Richtig- 
keit des »Verteilungssatzes« sprechen. An einer Reihe von Sauren 
gefiihrter Nachweis, da8 die Exponenten (»x-Werte«) der Verteilungs- 
formel fiir diese Stoffe zwischen Wasser u. Benzol den chemischen 
Affinitaéten derselben gegen Wasser parallel laufen, somit hier dieselbe 
Bedeutung haben wie bei Sorptionen u. ferner, daB zwischen dem 
Vorgang der Sorption und der Verteilung von Stoffen zwischen zwei 
Fliissigkeiten ein prinzipieller Unterschied nicht existiert, daB demnacli 
der Vorgang der Lésung nicht in allen Fallen als ein einfacher, 
sondern als einer, der sich aus gewoéhnlicher Liésg. u. Adsorption zu- 
sammensetzt aufzufassen ist. G. v. Georgievics. 391 u. f. 

— Uber die Beziehungen zwischen dieser u. dem in der Storch’schen 
Verdiinnungsformel — = K enthaltenen Exponenten ftir wéasse- 
rige Lésung. von Saéuren, Basen u. Salzen. Derselbe 772 u. f. 





Saéuren gegen Wasser mit den Exponenten (»x-Werten<) ihrer Ver- 
teilungsformeln fiir Wasser u. Benzol. Nachweis, da8 zwischen 
diesen beiden Werten ein Parallelismus besteht. G.v. Georgievics. 
397 u. f. 
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Affinitat: Uber Bezichungen zwischen dieser der Elektrolyte gegen Wasser 
u. dem Verdiinnungsgesetz. Derselbe. 772 u. f. 

Aldehyde: Uber neue Synthesen von Aldehyden, im besonderen von solchen 
der Formel R—CH,—CHO durch Einwkg. von Alkyl-(Aryl-)magnesium- 
haloiden auf Athoxyacetal u. Verseifung der hiebei entstehenden 
Glykolaither R—CH (OC,H,;) — CH2(OC,H;) mit verd. Schwefelsadure, 
wobei intermediaér der entsprechende Vinylather entsteht. E. Spath. 
1 u, £ 

— Uber die Méglichkeiten ihrer direkten Acetylierung unter Bildg. von 
w, w-Glykolmonoesteranhydriden u. Nachweis, da® nur wenige Alde- 
hyde u. zw. nur solche mit kleinem Molekulargewicht oder solche 
substituierte Aldehyde, deren Aldehydgruppe sterisch nicht behindert 
ist, solche Glykolmonoesteranhydride zu bilden befahigt sind. Der- 
selbe. 29 uz f. 

Aldolmonoacetat: Bildg. bei der Aufspaltung des Paraldehyds mit Essig- 
siureanhydrid u. konz. Schwefelsiure; Ausbeute, Siedep., Zus. 
E. Spath. 36. 

Alkalien: Uber Esterverseifung durch Alkalien, Siehe Esterverseifung. 

Alkylmagnesiumhaloide: Uber die Einwkg. solcher auf Athoxyacetaldebyd, 
auf Chloracetaldehyd u. besonders auf Athoxyacetal zum Zwecke der 
Ausfiihg. neuer Synthesen von Aldehyden. E. Spath. 1 u. f. 


Allylaikohol: Uber dessen Uberfiihg. in Acrylsaéureester auf dem Wege iiber 
den Dibrompropylalkohol, die Dibrompropionsdure u. deren Ester u. 
Nachweis, da$ hier bei der Oxydation des Dibrompropylalkohols zur 
Sdure als Nebenprodukt nicht wie Miinder u. Tollens (Annalen, 
167, 222, 224, 247 [1873]) angeben Allyltribromiir, sondern Dibrom- 
dinitromethan entsteht. E. Philippi u. E. Spenner. 95—96. 


Allyltribromiir: Nachweis, daS das bei der Oxydation des Dibrompropyl- 
alkohols mittels Salpetersiure 'zu Dibrompropionsdure entstehende 
Nebenprodukt ®nicht wie Miinder u. Tollens (Annalen, 167, 222, 
224 u. 247 [1873] angeben Allyltribromiir, sondern Dibromdinitrome- 
than vorstellt. E. Philippi u. E. Spenner. 95—96. 


Aluminiumheizblock: Siehe Apparate. 


Ameisensaure: Uber ihre Verteilg. zwischen Wasser u. Benzol im Vergleich 
mit der von einigen anderen Sauren u. Nachweis, da8 die Exponenten 
(»x-Werte<) der Verteilungsformeln dieser Séauren den chemischen 
Affinititen derselben gegen Wasser parallel laufen. G. v. Georgie- 
vics, 393 u. f. 

— Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten m-Werte in der 


Cin 
= K fiir verschiedene Konzentrationen dieser 





Verdiinnungsformel 


Saiure. Derselbe. 77. 


m-Amidoacetophenon: Darstellg. u. Uberfiihrg. in Methyl-(amino-3-tribrom- 


2, 4, 6-phenyl)-keton durch Bromierung in Eisessiglésg. W. Fuchs. 135. 
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o-Amidophenol: Uber seine Bromierung in Eisessiglisg. (zu Amino-2-¢j. 
brom-3, 5-phenol ?). W. Fuchs, 131. 


Amine: Uber die Bromierg. im Kerne monosubstituierter Aminobenzole 
unter Anwendg. von Eisessig als Lésungsmittel. W. Fuchs. 113 u. f£ 


p-Aminoacetanilid: Uberfiihrung in Amino-4-dibrom-3, 5-acetanilid durch 
Bromierung in Eisessiglésg. W. Fuchs. 119—120. 


o-Aminoacetophenon: Darst. u. Uberfiihrung in Methyl-(amino-2-dibrom- 
3, 5-phenyl-)keton durch Bromierg. in Eisessilésg. W. Fuchs. 129, 

p-Aminoacetophenon: Uberfiihrung in Methy]-(amino-4-dibrom-3, 5-pheny!-) 
keton durch Bromierung in Eisessiglisg. W. Fuchs. 122. 


ni-Aminobenzaldehyd: Uberfiihrung in Amino-3-tribrom-2, 4, 6-benzaldehyd 
durch Bromierung in Eisessiglésg. W. Fuchs. 134. 


o-Aminobenzaldehyd: Darst. u. Uberfiihrung in Amino-2-dibrom-3, 5-benz- 
aldehyd durch Bromierung in Eisessiglisg. W. Fuchs. 128. 


Aminobenzole: Uber die Bromierung im Kerne substituierter Aminobenzole 


unter Anwendung von Eisessig als Lésungsmittel W. Fuchse 
113 u. £4 


S-Aminobuttersaureathylester: Darst. durch Einwirkg. von konz. absolut 
alkoholischem Ammoniak auf Crotonsdureiithylester in der Hitze; 
Ausb., Siedep., Zus. E. Philippi u. E. Spenner. 103—104. 


a-Amino-a'-chlorpyridin-;-carbonsaure: Darst. durch Erhitzen von Dichlori- 
sonicotinsdéure mit konz.’Ammoniak unter .Druck, Farbe, Krystallform, 
Verhalten beim Erhitzen, Analyse. -H. Meyer u. E. v. Beck. 740. 


Amino-4-dibrom-3, 5-acetanilid: Darst. aus p-Aminoacetanilid durch Bro- 
mierung in Eisessiglisg. W. Fuchs. 120. Siehe auch Dibrom- 
acetphenylendiamin. 


Amino-2-dibrom-3, 5-benzaldehyd: Darst. aus o-Aminobenzaldehyd durch 
Bromierung in Ejisessiglésg., Schmelzp., Einwkg. von p-Nitropheny!- 
hydrazin, Konstitutionsbestimmung durch Diazotierung nach Witt zu 
Dibrom-3, 5-benzaldehyd. W. Fuchs. 128—129. 


— Siehe diesen auch unter »Literaturberichtigungen u. -ergan- 
zungen«. 

Amino-4-dibrom-3, 5-benzolsulfonsaure-1: Angabe, da® bei der Bro- 
mierung der Sulfanilséure in Eisessiglésg. in der Warme statt der 
entsprechenden Dibromsiéure gréfStenteils s-Tribromanilin entsteht. 
W. Fuchs. 124. 

Amino-2-dibrom-3, 5-phenol: Bildg. (?) bei der Bromierung von o-Amido- 
phenol in Eisessiglisg. W. Fuchs. 131. 


Aminomethylbernsteinsaureester: Bildg. eines solchen neben Citracone 
sdurereamid bei der Einwkg. von reinem verfliissigtem Ammoniak auf 
Citraconsdurediathylester bei gewéhnlicher Temperatur im _ Rohre; 

Siedep., Ausb., Zus. E. Philippi u. E. Spenner. 106—107. 
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3-Aminosauren: Ang., da8 die Anlagerung von Ammoniak an mehrfache 
Bindungg. durch Einwkg. von Ammoniak oder von Harnstoff auf Ester 
ungesattigter Sauren in vielen Fallen die beste Darstellungsweise fiir 
die sonst schwer Zzugiinglichen $-Aminosiauren u. deren Ester ist. 
E. Philippi u. E. Spenner. 97 u. f. 

Amino-3-tribrom-2, 4, 6-benzaldehyd: Darst. aus m-Aminobenzaldehyd 
durch Bromierung in Eisessiglésg., Ausb., Léslichkt., Farbe, Krystall- 
form, Schmelzp., Konstitutionsbestimmg. durch Diazotierung nach 
Witt unter Bild. von s-Tribrombenzaldehyd, Zus. W. Fuchs 134. 

4-Amino-Z-uraminobuttersdureester: Bildg. bei der Einwkg. von Harnstoff 
auf Uraminocrotonsdureester in alkoholischer Lésg. in der Hitze u. 
unter Druck; Schmelzp., Ausb., Zus. E. Philippi u. E. Spenner. 
104—105. 

¢-Aminozimtsaureester: Bildg. neben wenig Phenylpropiolsdureamid bei der 

Einwkg. von alkoholischem Ammoniak auf Phenylpropiolsdureester in 

der Hitze u. unter Druck; Ausb., Farbe, Geruch, Siedep., Zus., Kon- 

stitutions-Bestimmung mittels salpetriger Saure unter Bildg. von 

Benzoesdure u. Phenylpropiolsdure; Bildg. neben Urethan -bei der 

Einwirkg. von Harnstoff auf Phenylpropiolsdureester in alkoholischer 

Lésg. in der Hitze u. unter Druck. E. Philippi u. E. Spenner. 

109— 111. , 


Ammoniak: Uber den Verlauf der Einwirkg. dieses u. von Harnstoff auf 
Ester einiger ungesattigter Sduren. Siehe Ester ungesfattigte. 

— Bereitg. in reinstem Zustande zur Verwendg. bei der Atomgewichts- 

bestimmung des »Uranbleis«. O. Hnigschmid u. St. Horowitz. 367. 


Ammoniumacetat: Verwendg. dieses oder von Natriumacetat zur Bindg. des 
bei Bromierungen entstehenden Bromwasserstoffes. W. Fuchs. 





116 u. f. 
— Angabe der aus der elektr. Leitfaéhigkeit berechneten n-Werte in der 
C in 
Verdinnungsformel a = K tiir verschiedene Konzentrationen dieses 
AY 


Salzes. G. v. Georgievics. 783. 
Ammoniumchlorid: Angabe der aus der elektr. Leitfaihigkeit berechneten 
cin 
n-Werte in der Verdiinnungsformel Sr = K fir verschiedene Kon- 
S 


zentrationen dieses Salzes. G. v. Georgievics. 782. 
— Desgleichen, jedoch aus osmotischen Daten berechnetes #. Der- 


selbe. 790. 
Ammoniumjodid: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten 
Cin 
n-Werte in der Verdiinnungsformel aa Me verschiedene Konzen- 
's 


trationen dieses Salzes. G. v. Georgievics. 783- 


Anilin: Uberfiihrung in Tribrom-2, 4, 6-anilin durch Bromierung in Eis- 
essiglésg. W. Fuchs. 132. 











Anilin: Uberfiihrg. in y-Bromanilin durch Bromierung in Eisessiglisg. Der- 


selbe. 138. 
Verwendung als Liésungsmittel zur Bestimmung der Gefrierpunkt. 
erniedrigung von Pyridin u. Wasser. G. Kornfeld. 873—875. 


Aniline: Uber die Bromierung solcher im Kerne substituierter. Siehe Amino- 


benzole. 


1-(Anilino-p - aldehydophenylhydrazon-benzy])-2-oxynaphtoesauremethy1- 


ester-3: Darst. durch Einwirkg. von Phenylhydrazin auf 1-(Anilino-p- 
phenylazomethin-benzyl)-2-oxynaphtoesauremethylester-3 in Benzol- 
lésg., -Farbe, Schmelzp., Eigsch., Krystallf., Zus., Farbenreaktionen 
mit konz. HySO, u. HNOg, Eisessig, Perchlorséure, Zinntetrachlorid 
u. Eisenchlorid. K. Lugner. 160—161. 


1-(Anilino - p - phenylazomethinbenzy)) -2-oxynaphtoesduremethylester -3: 





_ 


Se 


Darst. durch Erhitzen von Anilin mit 1-(Chlor-p-aldehydobenzyl)-2- 
oxynaphtoesaduremethylester in Benzollésg., Schmelzp., Zus., Krystall- 
form, Farbenreaktionen mit konz. H,SO, und HNOs, Ejisessig, Perchlor- 
sdure, Zinntetrachlorid u. Eisenchlorid. K. Lugner. 158—159, 
Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Phenylhydrazin in Benzollsg. in 1-(Ani- 
lino-p-aldehydophenylhydrazonbenzy]l)-2-oxynaphtoesauremethylester-3. 
Derselbe. 160. 


o-Anisidin: Uberfiihrg. in Methyl-(amino-2-dibrom-3, 5-phenyl)-ather durch 


= 


Bromierung in Eisessiglésg. W. Fuchs. 130. 


Anthrachinon: Chlorierung durch Schmelzen mit Antimonpentachlorid zu 


™ 





Pee. 
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Heptachloranthrachinon]} u. Perchlorbenzoylbenzoesaure, neben Hexa- 
chlorbenzol, niedriger chlorierten Anthrachinonen u. _ Tetrachlor- 
phtalsdure. A. Eckert u. K. Steiner, 176, 179—183. 


Versuche iiber die Perhalogenierung des Anthrachinons mittels Anti- 
monpentachlorid u. mittels Brom in Oleumlésg. Dieselben. 269 u. f. 


Reduktion mit Zinn u. Salzsaure in Eisessiglésg. unter Zusatz einer 
Spur Platinchloridlésg. zu Dianthryl (500). Bildg. aus Anthrapinakon 
durch Oxydation mit Ammoniumpersulfat in Eisessiglésg. (503) 
A. Eckert u. A. Hofmann. 500 u. 503. 

Einwirkg. von Antimonpentachlorid darauf bei Gegenwart von Te- 
trachloréthan als Verdiinnungsmittel, wobei 1, 4, 5, 8-Tetrachlor- 
anthrachinon erhalten wurde. K. Steiner. 829. 


Anthrachinonsulfosaure: Einwirkg. von Thionylchlorid auf die a- u. £- 


a 
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Saure in der Hitze u. unter Druck unter Bildg. von a- bezw. 6- 
Chloranthrachinon, H. Meyer. 722. 


Anthranilsaure: Uberfiihrg. in Brom-5-anthranilsaiure durch Bromierung in 


Eisessiglésg. W. Fuchs. 140. 


Bildg. neben p-Thymotinaldehyd aus 4-Cymol-2-indolindolignon beim 
Strukturnachweis dieses durch Alkalispaltung. A. Jolles, 464. 


Anthrapinakon: Oxydation in Eisessigiésg. mit Ammoniumpersulfat zu 





Anthrachinon. A. Eckert u. A. Hofmann. 499 u. 503. 
































ér- 


kt. 


01- 





959 


Antimonpentachlorid: Verwendg. als Chloriibertrager bei der Chlorierung 


zyklischr Ketone. Bildg. charakteristisch gefarbter Doppelverbindgen. 
A. Eckert u. K. Steiner. 175 u. f. 


Uber dessen chlorierende Einwirkg. auf Benzophenon, Benzil u. 1, 
2-Naphtochinon, sowie auf Benzoeséure, Benzoylchlorid, Phtalsdure u. 
Benzoylbenzeosaure. Uber Chlorierungen mit SbCl, bei Gegenwart 
von Tetrachlorathan als Verdiinnungsmittel, K. Steiner, 825—829. 


Apfelsdure: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten n-Werte 


Cin 
—= K fiir verschiedene Konzentrationen 





in der Verdiinnungsforme! 
s 


dieser Sdure. G, v. Georgievics. 776. 


Apparate: Skizze u. Beschreibg. eines Apparates aus Quarzglas zur Darst. 


von reinstem Uranobromid. O. Hénigschmid. 58—62. 

Skizze u. Beschreibg. einer Vorlage zur Aufnahme des Pyridins bei 
der volumetrischen Methoxylbestimmungsmethode. A. Kirpal u. 
Th. Biihn. 854— 855. 

Abdampfapparat siehe unten Heizapparat. 

Ablesemikroskop fiir Nernstwagen. Beschreibg. u. Abbildg. 
eines solchen von den ZeiSwerken gebauten. F. Emich. 411 u. 
418 u. f. 


Aluminiumheizblock. Beschreibg. u. Skizze eines solchen fir 
quantitative mikrochemische Zwecke. J. Donau. 387. 
Binantelektrometer von Dolezalek. Uber dessen Verwendg. zu 
Messungen im Stromkreis der Siemensréhre. Siehe Stickstoff ue 
Binantelektrometer, 

Exsikkator. Beschreibg. u. Skizze eines solchen fiir quantitative 
mikrochemische Zwecke. J. Donau. 385. 

Fallungsréhrchen. Beschreibung und Skizze eines solchen fiir 
quantitative mikrochemische Zwecke. J. Donau. 383—384. 


Filtriervorrichtung Beschreibung u. Skizze einer solchen fiir 


quantitative mikrochemische Zwecke: J. Donau. 381—382. 


Heizapparat zum Abdampfen von kleinen Fliissigkeitsmengen. Be- 
schreibg. u. Skizze eines solchen fiir quantitative mikrochemische 
Zwecke. J. Donau. 386—387. 


Mikrowage. Beschreibg. einer modifizierten Nernstwage unter An- 
fiihrg. einiger Neuerungen (besonders eines ZeiB’schen Ablesemikro- 
skopes) u. zweier noch empfindlicherer Modelle mit horizontalem 
Quarzbalken, dessen einer Arm als Zeiger dient. Abbildungen der 
letzteren u. Anfiihrung einiger Analysen (Riickstandsbestimmungen). 
Bemerkung iiber die Torsionswage von Hartmann u. Braun. Ab- 
bildg. u. Beschreibung einer neuen Projektionsfederwage. F. Emich. 
407 u. f. 
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Apparate: Nernstwage. Uber die Verwendg. dieser in einer neuen Form, be; 
der die Zeigerausschlage proportional sind u. die Schwingungen durci, 
eine Dimpfung in 6 bis 10 Sekunden zum _ Stillstand gebrach: 
werden. J. Donau. 389—390. 

— Siehe auch Mikrowagen. 

— Ose. Beschreibung u. Skizze einer solchen zur Erzeugung von 
mikrochemisch quantitativ verwertbaren Niederschligen. Beleganalysen. 
J. Donau. 387—389. 

— Pipette. Beschreibung einer solchen u. Abbildg. eines daran ange. 
brachten Hahnes mit doppelter Bohrung fiir Probenahmen bei hiheren 
Temperaturen. R. Wegscheider u. W. v. Amann. 688. 

- Projektionsfederwage. Siehe Mikrowagen. 

— Pyknometer. Skizze u. Beschreibg. eines modifizierten Ostwald’schen 
Pyknometers zur Dichtebestimmung von Alkohol bei 15°. R. Wezg- 
scheider u.. W. v. Amann. 596—597. 

Torsionswage. Siehe Mikrowagen. 

— Trockenvorrichtungen. Beschreibg. u. Skizze einer solchen fiir 
gewohnliche und hdhere Temperaturen fiir quantitative eppechem- 
sche Zwecke. J. Donau. 385—386. 


— Wéagevorrichtung. Beschreibg. u. Skizze einer solchen fiir Fiiis- 
sigkeiten, sowie fiir hygroskopische u. verwitternde Substanzen fiir 
quantitative mikrochemische Zwecke. J. Donau. 384—385. 


Arylmagnesiumhaloide: Uber die Einwirkg. solcher auf Athoxyacetaldehyd. 
auf Chloracetaldehyd u. besonders auf Athoxyacetal zum Zweck der 
Ausfiihrung neuer Synthesen von Aldehyden. E. Spith. 1 u. f. 


Asphalt: Beitrige zur Chemie der Asphalte mit besonderer Beriicksichtigung 
ihrer photochemischen Eigenschaften. Sulfierung von Asphalten ver- 
schiedener Herkunft in Schwefelkohlenstofflésg. mittels Chlorschwefel. 
Unterschied zwischen den Eigenschaften der geschwefelten Produkte 
u. der Naturasphalte. Angabe, da®8 bei der Sulfierung der Asphalte 
mit Chlorschwefel- ein Substitutions- u. AdditionsprozeB nebenein- 
ander verlaufen u. daS jede Asphaltart nur die Einverleibung einer 
bestimmten Menge Schwefels vertriigt, bei deren Uberschreitung der 
Asphalt in eine unliésliche, schwammige Modifikation tibergeht. Unter- 
suchung der sulfierten u. der rohen Asphalte hinsichtlich der Art vu. 
Weise der Bindg. u. der Menge des Schwefels und dieser des 
Wasserstoffes, sowie hinsichtlich des Verhiitnisses zwischen Wasser- 
stoff u. Schwefel u. Nachweis des Vorhandenseins mehrfacher Bin- 
dingungen durch Bestimmung einiger Jodzahlen. Angabe. da® bein 
Unléslichwerden des Asphaltes infolge Belichtung der Sauerstoff die 
Rolle eines Katalysators spielt. Messung der Lichtempfindlichkeit sul- 
fierter u. nichtsulfierter Asphalte u. Nachweis, da® jene durch die 
Sulfierung erhéht wird, jedoch “bei ‘den verschiedenen Asphaltsorten 
dem Schwefelgehalt nicht proportional ist. Angabe, da Asphalt 
Chloreformlisungg. im Spektroskop im Blau u. Gelb Absorptions- 
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bander zeigen, die bei den sulfierten Produkten nicht mehr vor- 
handen sind u. Nachweis, daf Asphalt fiir monochromes Licht im 
ganzen Bereich des Spektrums bis ins Ultraviolett empfindlich ist. 
Angabe, daf der rohe Kuba-Jatibonico-Asphalt vermége seiner natiir- 
lichen Lichtempfindlichkeit als vollwertiger Ersatz fiir syrischen 
Asphalt gelten kann. P. Gédrich. 535 u. f. 

—  Siehe auch unter Literaturberichtigungen u. -erganzungen. 

Athoxyacetal: Verwendung als Ausgangsmaterial zur Synthese von Alde- 
hyden mit Hilfe von Alkyl- oder Arylmagnesiumhaloiden. E. Spath. 
3 u. f. . 

-—  Darst. durch Umsetzung von Bromacetal mit Natriumathylat bei 100°. 
Ausb., Siedep. Derselbe, 5. Siehe auch Literaturberichtigungen, 
u. -erganzungen. 

Athoxyacetaldehyd: Angaben iiber seine Verwendbarkeit als Ausgangs- 
material zur Darst. von Aldehyden mit gerader oder verzweigter Kette 
durch Einwirkg. eines Alkyl- oder Arylmagnesiumhaloids. E. Spiath. 
1 u. f. 

Athoxylbestimmung: Angabe, da die volumetrische Pyridinmethode fiir 
diese nicht brauchbar ist, da Jodathyl von Pyridin nur unvollstaindig 
absorbiert wird. A. Kirpal u. Th. Biihn, 857. 

Athylalkohol: Herstellg. von 96°4prozentigem Alkohol durch Mischen aus 
99-9 prozentigem u. verdiinnteren von bekannter Dichte. Pyknometrische 
Bestimmg. seiner Dichte u. Angaben iiber die Ausdehnungskoeffi- 
zienten von wasserarmem Alkohol. R. Wegscheider u. W. v. 
Amann, 596—599. 

Athyl-(amino-4-dibrom-3, 5-phenyl)-ather: Darst. aus p-Phenetidin durch 
Bromierung in Eisessiglésg., Ausb., Léslichk., Glanz, Krystallf., 
Schmelzp., Zus., Konstitutionsbestimmg. durch Diazotierung nach 
Witt u. Uberfiihrg. in Dibrom-3, 5-phenetol. W. Fuchs. 125—126. 

Athylenbromid: Verwendg. als Lisungsmittel zur Bestimmg. der Gefrier- 
punktserniedrig. von Pyridin u. Wasser. G. Kornfeld. 875—879. 

Athylidendiacetat: Bild. neben Aldolmonoacetat bei der Aufspaltung des 
Paraldehyds mit Essigséureanhydrid u. konz. Schwefelséiure; Ausb., 
Siedep., Zus. E. Spath. 35—36; siehe auch Literaturberichti- 
gungen u. -erginzungen. 

Atome: Uber den Austausch der Atome zwischen festen u. fliissigen Phasen, 
im bésonderen zwischen metallischem Blei u. einer Bleinitratlésg. mit 
Hilfe von Th B als Indizierungsmittel u. ebenso zwischen einer Blei- 
superoxydflache u. einer Pb(NOg3),-lésg. u. Nachweis, da6 es sich hier 
tatsachlich um einen Austausch der Atome und nicht nur um eine 
einseitige Abscheidung handelt. G. v. Hevesy. 441 u., f. 


Atomgewicht: Neubestimmg. dieses des Urans. O. Hénigschmid. 51 u. f, 
— Uber dieses des »Uranbleis<. Siehe Uranblei. 


Ausdehnungskoeffizient: Angaben iiber solche von wasserarmem Alkohol. 
R. Wegscheider u. W. v. Amann, 598—599. 
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Austausch der Atome: Uber diesen zwischen festen u. fliissigen Phasen. 
Siehe Atome. 

Autoxydation: Beobachtg. von durch Autoxydation bewirkten Lumineszenz- 
erscheinungen an einigen Organomagnesiumhaloiden. E. Spath. 4 u. f. 


Azobenzol: Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Thionylchlorid in der Hitze u. 
unter Druck in 2, 2’- u. 4, 4'-Dichlorazobenzol. H. Meyer. 729. 

1 -(Azobenzolamino - p - azobenzol - p-azomethin - benzy!1)-oxynaphtoesaure- 
methylester-3: Darst. durch Einwirkg von Aminoazobenzol auf 
1-(Chlor-p-aldehydobenzyl)-2-oxynaphtoesaduremethylester-3, Schmelzp.. 
Farbe, Krystallf., Eigsch. des Chlorhydrates, Zus., Farbenreakt. mit 
konz. H,SO, u. HNOs, Eisessig, Perchlorsiure, Zinntetrachlorid u. 
Eisenchlorid. K. Lugner. 164—165. 

Azodicarbonamid: Darst. durch Oxydation des Hydrazodicarbonamids mit 
Bichromat u. Schwefelsiure zum Zwecke der Identifizierung des 
Hydrazodicarbonamids. Zus. K. Brunner. 524. 


B. 


Bariumchlorid: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten 
in 

a-Werte in der Verdiinnungsformel TT K fiir verschiedene Kon- 
Ss 


zentrationen dieses Salzes. G. v. Georgievics. 784. 


Bariumsalz der Dibrom-3, 5-benzoesadure: Darst. aus der Saure 
durch Fallg. mit Bariumchlorid, Krystallwasserbestimmg. W. Fuchs. 
123 bis 124. 

— der Livulinsdure: siehe Lavulinsdure. 

— der Pentachlorbenzoesédure: Bildg. in amorpher (?) Form. 
A. Eckert u. K. Steiner. 188. 

— der Isobutyltartronsdure: Darst. Aussehen, Analyse. J. Plattner. 
906. 

Bariumsulfat: Uber die Adsorption von Thorium B, u. Thorium C durch 
BaSO, in HCl-, KOH- u. NH3-Lésung u. iiber die von Radium durch 
BaSO, in HCl-Lésung. F. Panneth. 305. 

Benzalacethydrazid: Bildg. aus Acethydrazid u. Benzaldehyd, Eigsch.. 
Krystallf., Schmelzp. K. Brunner, 526 u. 527. 
Benzalazin: Abscheidung aus einem aus Hydrazin, bzw. seinem Chlorhydrat 
u. Diacetamid ‘bestehenden Reaktionsgemisch nach Zusatz von 

Benzaldehyd. K. Brunner. 526 u. 527. 

Benzaldehyd: Bildg. v. Benzylidendiacetat daraus bei der Einwirkg. von 
Essigsdureanhydrid u. konz. Schwefelsdéure. E. Spath. 38. 

Benzalsemicarbazid: Darst. mittels Benzaldehyd zum Zwecke der Abschei- 
dung von iiberschiissigem Semicarbazid bei der Darst. von Dimethy!- 
triazol. Identifizierung durch Schmelz- und Mischungsschmelzp. u. 
Zus. K. Brunner. 519, 523—524 u. 528. 











963 


Benzil: Einwirkg. von Antimonpentachlorid darauf unter Bildg. v. Perchlor- 
benzoeséure u. Perchlorbenzol. K. Steiner. 827. 


Benzoesaure: Bildg. neben Phenylpropiolsdureester bei der Einwirkg. von 
salpetriger Séure auf §-Aminozimtsdureester; Identifizierg. durch 
Schmelzp., Mischschmelzp. u. Zus. E. Philippi u. E. Spenner. 
110. 


— Uber ihre Verteilg. zwischen Wasser u. Benzol im Vergleich mit der 
von einigen anderen Séuren u. Nachweis, da®$ die Exponenten 
(»x-Werte«<) der Verteilungsformeln dieser Séuren den chem. Affini- 
taiten derselben gegen Wasser parallel laufen. G. v. Georgievics. 
395 u. f. 


— Uber ihr Vorkommen im Alkohbol- u. Atherauszug des Pilzes Hyvduum 
Serrugineum Fr. J. Zellner. 616—617, 620—621. 


— Einwirkg. von Antimonpentachlorid darauf unter Bildg. niedrig 
chlorierter Benzoesauren u. v. Perchlorbenzol. K. Steiner. 828. 


Benzol: Kondensation mit Tetrajodphtalséure mittels Aluminiumchlorid zu 
Tetrajodbenzoylbenzoesaure. A. Hofmann. 822. 


Benzolsulfosaure: Einwirkg. von Thionylchlorid auf ihr Natriumsalz, bzw. 
auf ihr Anhydrid in der Hitze u. unter Druck unter Bildg. von Chlor- 
benzol. H. Meyer. 721. 

Benzophenon: Einwirkg. von Antimonpentachlorid darauf unter Bildung 
von Perchlorbenzophenon, Perchlorbenzoesaéure u. Hexachlorbenzol. 
K. Steiner. 826—827. 

Benzotrichlorid: Bildg. neben Benzylidenchlorid bei der Einwirkg. von 
Thionylchlorid in d. Hitze u. unter Druck auf Toluol. Identifizierg. 
H. Meyer. 729. 


Benzoylbenzoesaure: Einwirkg. von Antimonpentachlorid darauf unter 
Bildg. von Perchlorbenzoylbenzoesdure, von 1, 2, 3, 5, 6, 7, 8-Hepta- 
chloranthrachinon, sowie von Tetrachlorphtalséure und Hexachlor- 
benzol. K. Steiner. 828—829. 


Benzoylchlorid: Einwirkg. von Antimonpentachlorid darauf unter Bildg. 
niedrig chlorierter Benzoesaéuren u. von Perchlorbenzol. K. Steiner. 
828. 


Benzoylderivat desaa'-Diaminopyridin-y-carbonsduremethylesters: 
Darst.. durch Einwirkg. von Benzoylchlorid auf den Methylester, 
Lislkt., Aussehen, Krystallf., Schmelzp., Eigsch., Analyse, Einwirkung 
von Hydrazinhydrat, wobei unter Abspaltg. der beiden Benzoy!- 
gruppen das_ entsprechende Carbonsiéurehydrazid erhalten wurde, 
H. Meyer u. E. v. Beck. 745. 


Benzoyltetrabrombenzoesaure: siche Tetrabrombenzoylbenzoesiure. 


Benzylidenchlorid: Bildg. neben Benzotrichlorid bei der Einwirkg. von 
Thionylehlorid in d. Hitze u. unter Druck auf Toluol. Identifizierg. 
H. Meyer. 729. : 
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Benzylidendiacetat: Bildg. aus Benzaldehyd durch Einwirkg. von Essigsiure- 
anhydrid u. konz. Schwefelsiure. E. Spath, 38. . 
Bernsteinsaéure: Angabe der aus der elektr. Leitfaihigkeit berechneten 
in 
n-Werte in der Verdiinnungsformel a = K fiir verschiedene Kon- 
s 


zentrationen dieser Sdure G. v. Georgievics. 776. 


Beweglichkeit, im elektrischen Felde. Uber diese des Ferriions. K. Hopf- 


gartner. 764 u. f. 
— — Uber diese des Ferroions. Siehe dieses. 


Binantelektrometer: Uber seine Verwendung zur Bestimmung der Ande- 
rungen der elektrischen GréSen an der Gasstrecke an der Siemens- 
rohre bei der elektrischen Stickstoffoxydation in Gegenwart von 
Ozon. Ausbildg. det Methodik der Anwendg. dieses Elektrometers 
fiir derartige Messungen. V. Ehrlich u. F. Russ. 318 u. f. 


Nachweis, da$ dies mit ThB isotope Element, das ThB bei seiner 
elektrolytischen Abscheidg. hinsichtlich der chem. Massenwirkg. voll- 
kommen vertreten kann. G. v. Hevesy u. F. Paneth, 82 u. f.; 
siehe auch Thorium B. . 

Uber den Austausch der Pb-Atome zwischen metallischem Blei, 
bzw. Bleisuperoxyd und einer Bleinitratlésung. Siehe Atome. 
Bestimmg. der Atomgewichte verschiedener Bleiproben aus reinster 
Pechblende, aus Uranerz, aus Bréggerit u. aus Bleiacetat des Handels. 
Angabe, daf in dem Blei aus Pechblende (Pb—206°405) ein Gemisch 
von »Uranbleix« (RaG u. AcE) mit gewdhnlichem Blei, in dem aus 
Uranerz (Pb 206°046) und aus Bréggerit (Pb—206°063) reines 
»Uranblei» vorliegt, u. da®B das gewdéhnlichc Blei (Pb— 207-180) 
sowie das »Uranblei<« aus Uranerz genau das gleiche Funken- u. 
auch Bogenspektrum besitzen. (Prof. E. Haschek.) O. Hénigschmid 
u. St. Horowitz. 355 u. f. 

Uber dessen elektrochem. Vertretbarkeit durch Radium G. Siehe 
Ketten, galvanische. 


Bleichlorid: Darst. von reinstem PbCl, aus verschiedenen Uranerzen zum 
Zwecke der Atomgewichtsbestimmg. des »Uranbleis«. O. Hénig- 
schmid u. St. Horowitz. 364-366. 


Blei-Isotopen: Uber galvanische Ketten aus  solchen. Siehe Ketten, 
galvanische. 

Bleisalz der Isobutyltartronsaure: Darst., Aussehen, Léslkt., Analyse. 
J. Plattner. 904 u. 905. 

Borsaure: Uber ihren Einflu8 auf die Geschwindigkeit der Kohlendioxyd- 
abspaltg. beim Kochen mit wisseriger {-Resorcylsdurelésg. F. v. 


Hemmelmayr. 299 u. f. 
Bragg’sche Kurve: Bestimmg. dieser fiir Polonium in Wasserstoff, wobei 
abnormale und verhialtnismaBig rasche Anstiege des Jonisationsstromes 
beobachtet wurden. R. W. Lawson. 845—852. Siehe auch Polonium. 
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Brenzkatechin: Uber seinen Einflu®8 auf die Geschwindigkeit der Kohlen- 
dioxydabspaltg. beim Kochen mit wisseriger §8-Resorcylsiurelisg. 
F. v. Hemmelmayr. 299 u. f. 


Bréggerit:| Verwendung dieses Minerals aus Moos in Norwegen zur Ab- 
scheidung von Uranblei daraus zum Zwecke der Atomgewichts- 
bestimmung dieses. O. Hénigschmid u. St. Horowitz. 361 u. f. 


Brom: Bereitg. von reinstem Brom durch Zersetzung eines Gemisches von 
Kaliumbromid u. -bromat mit konz. Schwefelséure zur Verwendung 
bei der Atomgewichtsbestimmg. des Urans, O. Hinigschmid. 55. 

— Uber dessen Léslkt. im Urantetrabromid u. seine Wiederabscheidg. 
daraus beim Erstarren unter Spratzen; Abscheidg. neben Urantribromid 
bei der Destillation des Tetrabromids infolge Dissoziation des 
letzteren. Derselbe. 66—70. 

— Uber die Kinetik der Bromatbildg. aus Brom. Siehe Bromation. 

Bromacetal: Darst. nach Freundler u. Ledru u. Angabe einer Verein- 
fachg. dieses Verfahrens, Ausb., Siedep., Umsetzg. mit Natriumathylat 
zu Athoxyacetal. E. Spaith. 4—5. 

1 - (Brom - p - aldehydobenzyl)-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst, 
durch Kondensation von 2, 3-Oxynaphtoeséuremethylester  u. 
Terephtalaldehyd mittels trockenem HBr-Gas,*Ausb., Farbe, Schmelzp., 
Léslkt., Farbenreaktion mit konz. HySO,, HNOs, Eisessig, Perchlor- 
sdiure, Zinntetrachlorid u. Eisenchlorid, Zus. K. Lugner. 148. 

— Uberfiihrung durch Einwirkg. von Wasser auf seine Lésung in Aceton 
bei gewohn]. Temperatur in das entsprechende Hydroxylderivat (149), 
Bestimmg. der Geschwindigkeit dieser Reaktion im Vergleich mit der 
beim analogen Chlorkondensationsprodukt und beim 1-Chlorbenzyl-2- 
oxynaphtoesaduremethylester-3 (150—151). Derselbe. 149 u. f. 

p-Bromanilin: Darst. aus Anilin durch Bromierg. in Eisessiglbsung, Ausb. 
Krystallf., Farbe, Schmelzp. W. Fuchs. 138. 

p-Bromanthranilsaure: siehe Brom-5-anthranilsdure. 

Brom-5-anthranilsaure: Darst. aus Anthranilsdure durch Bromierg. in Eis- 
essiglésg. und Umbkrystallisieren des zuniachst gebildeten Brom- 
hydrates aus Natriumacetatlisg., Schmelzp. W. Fuchs. 140. 

Bromation: Untersuchg. des zeitlichen Verlaufes der Einwirkg. von Bromat 
auf Bromid in schwefelsaurer Lisg. u. Nachweis, daf die Reaktions- 
geschwindigkeit den Konzentrationen von Bromat u. Bromid u. 
der zweiten Potenz der Saéurekonzentration proportional ist, daf 
der Geschwindigkeitskoéffizient bei 25°C. von der Gréfenordnung 
200 ist, daB der Temperaturkoéffizient — 2-0 ist, u. da8 die Reaktion 
durch Chlorionen beschleunigt wird. A. Skrabal u. S. R. Weberi- 
tsch. 211 u. f. 

— Untersuchg. der Kinetik der Reaktion Brom -— Bromid -++- Bromat u. 
Nachweis, dafi die Geschwindigkeit der Bromatbildg. mit den Kon- 
zentrationen von Brom u. Hydroxylion steigt, durch Bromionen u. 
Neutralsalze dagegen abnimmt. Aufstellg. der hier herrschenden 
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Zeitgesetze u. Ableitg des Brom-Hypobromit- u. des Brom-Bromat- 
gleichgewichtes aus den ermittelten Geschwindigkeitskoéffizienten. 
Ermittlg. des Temperaturkoeffizienten der obigen Reaktion. Dieselben. 
237 u. f. 
— Uber dessen quantitative Bestimmung neben Brom. Dieselben. 213. 

Bromat-Nitritreaktion: siche diese unter »Literaturberichtigungen und 
erganzungen.s. 

Bromhydrat der Brom-5-anthranilsaure: siehe diese Saure. 

— des Methyl-(amino-2-dibrom-3, 5-phenyl)-ather. Darst. aus 
o-Anisidin durch Bromierg. in Eisessigl., Ausb., Einwirkg. von Kalium- 
metabisulfit u. Diazotierg. nach Witt unter Bildg. einer i. Wasser 
unlésl. Krystallsubstanz vom Schmelzp. 86°. W. Fuchs. 130—131. 

— des Methyl-4-dibrom-2, 6-anilin: Bildg. bei der Bromierg. von 
p-Toluidin in Eisessiglésg.; Farbe, Ausb., Verhalten beim Erhitzen, 
Uberfiihrg. durch Natriumacetat oder Lauge in die freie Base. De r- 
selbe. 119. 

Bromidion: Uber den zeitlichen Verlauf der Einwirkg. von Bromat auf Bromid. 
Siehe Bromation. 

Bromierung: Uber die Bromierg. von im Kerne monosubstituierten Anilinen 
unter Anwendung von Eisessig als Liésungsmittel; Abhangigkeit der 
Zahl der eintretenden Br-Atome von den Versuchsbedingungen. 
W. Fuchs. 114 u. f. Siehe auch Literaturberichtigungen 
u. -erganzungen. 

4-Brom-3-nitranilin: siehe Nitro-3-brom-4-anilin. 

Bromphtalsauren: Uber einige Derivate solcher. A. Hofmann. 818—822. 


Bromwasserstoffsaure: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten 
cis 
= K fir verschiedene Kon- 





n-Werte in der Verdiinnungsformel 


. 


$ 
zentrationen dieser Saéure. G. v. Georgievics. 775. 

Buttersiure: Uber ihre Verteilg. zwischen Wasser u. Benzol im Vergleich 
mit der von einigen anderen Siéuren u. Nachweis, da6 die Exponenten 
(»>x-Werte«) der Verteilungsformeln dieser Siiuren den chemischen 
Affinitaéten derselben gegen Wasser parallel laufen. G. v. Georgievics. 
393 u. f. 


— <Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten #-Werte in der 
jn 

Verdiinnungsformel ais = K fiir verschiedene Konzentrationen dieser 
$s 
Saure. Derselbe. 775. 


n-Butterséureanhydrid: Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Kaliumcyanat in 
Dibutyramid. W. Miller. 929—930. 


C. 


Cadmiumjodid: Nachweis, daf sich dessen Lésg. als Vorlegefliissigkeit be! 
der Methoxylbestimmg. schwefelhaltiger Verbindungen infolge von 
Mercaptanbildg. nicht eignet. A. Kirpal u. Th. Biihn. 860—863. 
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Cadmiumsulfat: Verwendg. seiner Lisg. statt der von Cadmiumjodid als 
Vorlegefliissigkeit bei der Methoxylbestimmung schwefelhaltiger Ver- 
bindungen. Dieselben. 862—863. 


Calciumbromid: Darst. in gréSter Reinheit und Verwendg. als Reinigungs- 
mittel bei der Bereitg. von reinstem Brom zur Verwendg. bei der 
Atomgewichtsbestimmg. des Urans. O. Hénigschmid. 55. 


Caleiumchlorid: Angabe der aus der elektr. Leitfaéhigkeit berechneten 
in 
n-Werte in der Verdiinnungsformel ae, = K fiir verschiedene Kon- 


zentrationen dieses Salzes. G. v. Georgievics. 784. 


— Kryoskopische Untersuchungen mit diesem in Formamid als Lésungs- 
mittel u. Nachweis der Existenz eines Hydrates des CaCl, in dieser 
Lésung. G. Kornfeld, 894 u. 896. 

Carbolsaure: siehe Phenol. 
Casiumchlorid: Angaben der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten 
ci” 


n-Werte in der Verdiinnungsformel = K fiir verschiedene Kon- 





™“ 


zentrationen dieses Salzes. G. v. Georgievics. 782. 
—  Desgleichen, jedoch aus osmotischen Daten berechnetes u. Derselbe. 
790. 


Casiumnitrat: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten n-Werte 
cin 


in der Verdiinnungsformel = K fiir verschied. Konzentrationen 





Ss 
dieses Salzes. Derselbe. 781. 


— Desgleichen, jedoch aus osmotischen Daten berechnetes #. Derselbe. 
790. :; 


Chinone: Uber Zweikernchinone, im besonderen iiber das Dianthry! u. 
einige Derivate desselben. A. Eckert u. A. Hofmann. 497 u. f. 


Chloracetaldehyd: Angaben iiber seine Verwendbarkeit als Ausgangs- 
material zur Darst. von Aldehyden durch Einwirkg. eines Alkyl- oder 
Arylmagnesiumhaloids. E. Spath. 2 u. 9. 


—. Gewinnung aus trimerem Chloracetaldehyd durch Destillation unter 
gewoéhnlichem Druck; Uberfiihrg. durch Ejinwirkg. von Phenyl- 
magnesiumbromid in 1-Phenyl-1l-oxy-2-chlorathan. Derselbe. 6—7. 


— Ejinwirkg. von Essigsaéureanhydrid u. konz. Schwefelsiure unter 
Bildg. von Chlorathylidendiacetat neben Dichlorkrotonaldehyddiacetat (?) 
Derselbe. 36—37. 


— trimercr: Eigsch., Siedep., Uberfiihrg. durch Destillation bei gew6hnl. 
Druck in monomolekularen Aldehyd. Derselbe. 6—7. 


Chioral: Einwirkg. von Essigsiureanhydrid u. konz, Schwefelsdéure unter 
Bildg. von Trichlorithylidendiacetat und einer bei 125° unter 10 mm 
siedenden, nicht identifizierten Substanz. E. Spath. 37. 
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1-(Chlor-p-aldehydobenzyl)-2-oxynaphtoesaduremethylester-3: Darst. durch 
Kondensation von 2, 3-Oxynaphtoesauremethylester und Terephtal- 
aldehyd mittels trockenem HClI-Gas, Farbe, Krystallf., Ausb., Schmelzp., 
Zus., Mol.-Gew., Loslkt., Farbenreaktionen mit konz. H,SO,, HNO.,, 
Eisessig, Perchlorsaiure, Zinntetrachlorid u. Eisenchlorid. K. Lugner. 
145—147. 


— Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Wasser auf seine heife Lisg. in 
Aceton in das entsprechende Hydroxylderivat (149), Bestimmg. der 
Geschwindigkeit dieser Reaktion im Vergleich mit der beim analogen 
Bromkondensationsprodukt und beim 1-Chlorbenzyl-2-oxynaphtoe- 
siuremethylester-3. (150—151). Uberfiihrg. durch Einwirkg. von 
Methylalkohol in 1-(Methoxy-y-dimethoxymethyl-benzyl)-2-oxynaphtoe- 
siuremethylester-3. (152). Ober die Einwirkg. von Athylalkohol auf 
‘das Chlorkondensationsprodukt (153—154). UOberfiihrung durch die 
Einwirkg. von Phenol u. Natrium in 1-(Phenoxy-p-aldehydobenzyl-2- 
oxynaphtoesduremethylester-3 (154), von p-Kresol u. Natrium in den 
entsprechenden 1-(p-Kresoxy-p-aldehydobenzyl)-2-oxyester (155) u. 
von Thymol u. Natrinm in den 1-(p-Cymoxy-p-aldehydobenzyl)-2- 
oxyester (156). Einwirkg. von Ammoniak auf den Chlorester (157 bis 
158). Uberfiihrg. durch Erhitzen mit Anilin in Benzollisg. in 
1 - (Anilino- p - phenylazomethin-benzy!)-2-oxynaphtoesaduremethylester-3 
(158— 159). Einwirkg. von Phenylhydrazin auf das Chlorkondensations- 
produkt (160). Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Piperidin in Chloro- 
formlésg. in 1-Piperidino-p-aldehydobenzyl-2-oxynaphtoesauremethy|- 
ester-3 (162—163) und von Aminoazobenzol in Chloroformlésg. in 
1 - (Azobenzolamino-p-azobenzol-p-azomethin-benzyl)-oxynaphtoesdure - 
methylester-3 (164—165). Derselbe. 149 u. ft. 


J 
o-Chloranisol: Darst. (neben 1, 2, 4-Trichlor- u. o-Chlorphenol) durch Ein- 
wirkg. von Thionylchlorid in d. Hitze u. unter Druck auf 0-Nitro- 
anisol. Identifizierg. H. Meyer. 726—727. 


Chioranthrachinon: Darst. durch Einwirkg. v. Thionylchlorid auf Anthra- 
chinonsulfosaure in d. Hitze u. unter Druck. Derselbe. 722. 


Chlioraithyl: Uber die Kinetik der Reaktionen zwischen Chlorwasserstoff u. 
Alkohol u. zwischen Chlorathyl u. wiasserigem Alkohol. R. Weg- 
scheider u. W. v. Amann, 650 u. f. 


— Uber den Einflu8 seiner Gegenwart auf das analytische Resultat der 
HCl-Bestimmg. durch acidimetrische Titrierg. u. durch Silbertitrierg. 
nach der Schiittelmethode. Dieselben. 687—688. 


Chlorithylidendiacetat: Bildg. neben Dichlorkrotonaldehyddiacetat (?) aus 
Chloracetaldehyd durch Einwirkg. von Essigséureanhydrid u. konz. 
Schwefelsiure; Siedep., Zus. E. Spath. 37. 


Chiorbenzoesaure: Darst. durch. Einwirkg. von Thionylehlorid in d. Hitze 
u. unter Druck auf Toluolsulfochlorid u. Nitrotoluol. Identifizierg. 
H. Meyer. 730. 
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Chlorbenzoesauren: Bildg. niedrig chlorierter Benzoesiuren neben Perchlor- 
benzol bei der Einwirkg. von Antimonpentachlorid auf Benzoesiure, 
Benzoylchlorid u. Phtalsiure. K. Steiner. 828. 

Chiorbenzol: Darst, durch Einwirkg. von Thionylchlorid auf benzolsulfo- 
saures Natrium, bzw. Benzolsulfosdureanhydrid in d. Hitze u. unter 
Druck. H. Meyer. 721. 

—  Darst. durch Einwirkg. von Thionylchiorid in d. Hitze u. unter Druck 
auf Nitrobenzol. Identifizierg. Derselbe. 725. 

— Kondensation mit Tetrachlorphtalséureanhydrid mittels Aluminium- 
chlorid zu Pentachlorbenzoylbenzoeséure. A. Hofmann. 812. 
p-Chlorbenzolsulfosaure: Einwirkg. von Thionychlorid darauf in d. Hitze 
u. unter Druck unter Bild. v. Paradichlorbenzol. H. Meyer. 721. 
1-Chlorbenzy1-2-oxynaphtoesduremethylester-3: Uber die Umsetzungs- 
geschwindigkeit dieses Produktes mit Wasser im Vergleich zu der 
des 1-(Chior- u. 1 -[Brom-p-aldehydobenzy!]-2-oxynaphtoesauremethy]- 

ester-3 bei der gleichen Reaktion. K. Lugner. 150—151. 

Chlorhydrat des 4-Cymol-2-indolindolignon: Darst., Farbe, Eigsch. 
Krystallf., Zus., Einwirkg. von Wasser darauf unter Riickbildung 
des Indolignons. Verwendung als empfindliches: Reagenz auf Indikan. 
A. Jolles. 464 u. f. 

— des Dimethyl-3, 5-phenyl-1l-triazol-1, 2, 4: Darst., Farbe, 
Krystallf., Schmelzp., Zus., Uberfiihrg. ins Quecksilberchloriddoppel- 
salz, ins Chloroaurat u. -platinat. K. Brunner, 531 u. 532. 

Chlorierung: Uber die Chlorierg. zyklischer Ketone durch Schmelzen mit 
Antimonpentachlorid, wobei entweder Perchlorierg. oder Aufspaltg. 
zu perchlorierten Sauren eintritt. A. Eckert u. K. Steiner. 175 u. f. 

— Uber den direkten Ersatz von Sulfogruppen u. von Nitrogruppen 
durch Chlor durch Einwirkg. von Thionylchlorid in d. Hitze u. unter 
Druck, sowie iiber die Verwendbarkeit des Thionylchlorids als direktes 
Chlorierungsmittel fiir Kerne u. Seitenketten. H. Meyer. 719—730. 

Chiormethylanthrachinon: Bildg. neben Dichlormethylanthrachinon bei der 
Einwirkg. von Thionylchlorid in d. Hitze und unter Druck auf 
a-Methylanthrachinon. Identifizierg. Derselbe. 729. 

o-Chlornitrobenzol: Kondensation mit Tetrachlorphtalséureanhydrid mittels 
Aluminiumchlorid, wobei jedoch nur Spuren eines Kondensations- 
produktes erhalten wurden. A. Hofmann. 807 u. 818. 

p-Chlornitrobenzol: Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Thionylchlorid in der 
Hitze u. unter Druck in p-Dichlorbenzol. H. Meyer. 724. 

Chlornitrobenzolsulfosaure: Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Thionylchlorid 
in d. Hitze u. unter Druck in 1, 2, 4-Trichlorbenzol. Derselbe. 724. 

Chloroplatinat des aya'-Triaminopyridins: Darst., Aussehen, Krystallf. 
Eigsch. H. Meyer u. E. v. Beck. 749, 

- des.....: siehe auch Platinchloriddoppelsalz.... 
o-Chlorphenol: Bildg. neben 1, 2, 4-Trichlorphenol u. o-Chloranisol bei 
der Einwirkung von Thionylchlorid in d. Hitze u. unter Druck auf 
o-Nitroanisol. Identifizierg. H. Meyer. 726—727. 
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p-Chlorphenylacetaldehyd: Darst. durch Verseifg. des 1-[p-Chlorpheny]|- 
1, 2-diithoxyathans mittels verd. Schwefelsiiure, Siedep., Zus. 
E. Spath. 11. 


p-Chlorphenylathylenoxyd: Wahrscheinliche Bildg. dieses bei der Behandlg. 
von 1-[p-Chlorpheny]]-1-oxy-2-chlorithan mit Natriummethylat, Siedep., 
Eigsch. Derselbe. 11—12. 


1-[ p-Chlorphenyl]-1, 2-diaithoxyathan: Bildg. durch Einwirkg. von Athoxy- 
acetal auf p-Chlorbrombenzol .u. Magnesium; Ausb., Siedep., Zus., 
Verseifg. mittels verd. Schwefelsiure zu p-Chlorphenylacetaldehyd. 
Derselbe. 11. ) 

1-[p-Chlorphenyl]-1-oxy-2-chlorathan: Darst., Uberfiihrg. durch Einwirkg. 
von Natriummethylat in p-Chlorphenylathylenoxyd (7) Derselbe. 
11—12. 

Chiorschwefel: Verwendg. in Schwefelkohlenstofflésg. zum Sulfieren von 
Asphalt. Angabe, da8 ein Uberschu8 von Chlorschwefel ein Unléslich- 
werden des Asphalts bewirkt. P. Gidrich. 536 u. f. 


Chiortoluole: Darst. durch. Einwirkg. von Thionylchlorid in d. Hitze u. 
unter Druck auf Toluolsulfosauren. H. Meyer. 729—730. 


Chlorwasserstoff: Uber Veresterungs- u. Verseifungsreaktionen mit 
wisserigem u. alkoholischem Chlorwasserstoff. R. Wegscheider u. 
W. v. Amann. 633 u. f. 
— Dichtebestimmg. alkohol. Chlorwasserstofflésg. bei 0°, 25° u. 60° C. 
Dieselben. 689 u. f. 
Chlorwasserstoffsaure: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten 
ci" 


n-Werte in der Verdiinnungsformel nee = K fiir verschied. Kon- 
s 


zentrationen dieser Saure. G. v. Georgievics. 775. 

Chiumsky’sche Léisung: Uber diese im Lichte der Phasenlehre, im 
besonderen Erérterg. der Annahme, da. ,in. dieser fliissigen, nicht 
atzenden Kampfer-Phenolmischg. eine dissozierbare Verbindg. beider 
Komponenten vorliegt, wofiir auch das Aussehen des Zustandsdia- 
grammes spricht, wenngleich die der angenommenen Verbindg. ent- 
sprechende Schmelzlinie infolge starker Unterkiihlungserscheinungen 
nicht realisiert werden konnte. R. Kremann, F. Wischo u. R. Pau!. 
911 u. f. 


Cholin: Uber sein Vorkommen unter den Verseifungsprodukten der aus dem 


Pilze Lactarius scrobiculatus Scop. mit Petroliither extrahierten Fette. 
J. Zeliner. 613. 


— Nachweis seines Vorkommens im alkohol. Auszug der Pilze Lactarius 
scrobiculatus Scop. u. Hydnum ferrugineum Fr. Derselbe. 614, 
618. 


Chromtrioxyd: Uber die Adsorption von Thorium B, Thorium C u. Radium 


durch Cr,O,. F, Paneth. 305. 
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Citraconsaureamid: Bildg. neben einem Aminomethylbernsteinsdureester bei 
der Einwirkg. von reinem verfliissigtem Ammoniak auf Citraconsaure- 
diathylester bei gewéhnl. Temperatur im Rohre; Ausb., Schmelzp., 
Zus., E. Philippi u. E. Spenner. 106—107. 


Citraconsaurediathylester: Einwirkg. von reinem verfliissigtem Ammoniak 
darauf bei gewdhnlicher Temperatur im Rohre unter Bildg. von 
Aminomethylbernsteinséureester u. Citraconséureamid. E. Philippi u. 
E. Spenner. 106—107. 


Citrazinsaure: Darst. als Ausgangsmaterial zum Aufbau des sym-Triamino- 
pyridins. Uberfg. durch Chlorierg. mit Phosphoroxychlorid in aa'-Di- 
chlorisonicotinséure (734). Angabe, daf$ durch Einwirkg. von Am- 
moniak darauf keine aa'-Diaminopyridin-;-carbonsaéure erhalten werden 
konnte (741). H. Meyer u. E. v. Beck. 734 u. 741. 

Convallaretin: Darst. durch Kochen des Konvallarins mit verd. HySO,4.Lés- 
lichkeit, Bildg. von Glykose (?) u. von Liavulinséure (7) nebenher, 
Krystallf., Vethalten beim Erhitzen, Zus., Mol.-Gew., Untersuchg. seiner 
Konstitution u. Nachweis, da® die Verbindg. gesiattigt ist, einen 
Benzolkern u. zwei Hydroxylgruppen, aber weder Methoxyl- noch 
Ketongruppen enthalt. Uber die Einwirkg. von alkohol. Kali darauf 
unter Bildg. der Verbindg. C,gHggO,. J. Lindner. 261—267. 

Convallarin: Untersuchg. dieses Glukosides (Merck-Priparat) zwecks Auf- 
klarg. seiner Konstitution u. Spaltg. in Convallaretin u. Zucker. 
Krystallisationsversuche, Zus. Derselbe. 257 u. f. 

— siehe auch unter »Literaturberichtigungen u. -ergéanzungeng<. 
Cérulignonartige Substanz: siehe 4-Cymol-2-indolindolignon. 
Crotonsaureathylester: Uberfiihrg. durch Einwirkg. von konz. absolut 

alkohol. Ammoniak in d. Hitze in 8-Aminobutterséureester. E. Philippi 
u. E. Spenner. 103—104. 
— Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Harnstoff in absolut alkohol. Lisg. 
in d, Hitze u. unter Druck in Dibydromethylurazil. Dieselben. 104. 
4-Cymol-2-indolindolignon: Darst. durch oxydierende Einwirkg. von eisen- 
chloridhaltiger konz. Salzsiure auf die Eisessiglésg. von Indoxy! u. 
Thymol, Reaktionsmechanismus, Bildg. eines blauen Nebenproduktes, 
Lislichkeit, Farbe, Krystallf. (v. Lang), Schmelz- u. Zersetzungsp., 
Verhalt. gegen Salzsaure (Salzbildg. unter intensiver Violettfairbg.) u. 
gegen Alkalilauge, Zus., Strukturnachweis durch Alkalispaltg. in 
Anthranilsiure u. y-Thymotinaldehyd. Angabe, da®8 die Substanz 
keinerlei_tinktoriellen Charakter zeigt. Uberfiihrg. durch trockenes 
HCl-Gas in atherischer Lisg. ins salzsaure Salz. A. Jolles. 457 u. f. 
1-(p-Cymoxy-p-aldehydobenzyl)-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. 
durch Einwirkg. von Thymol u. Natrium auf die atherische Lisg. von 
1-(Chlor-p-aldehydobenzy])-2-oxynaphtoesauremethylester-3 in d. Hitze. 
Schmelzp., Farbe, Krystallf., Léslkt., Ausb., Zus., Farbenreaktionen 
mit konz. H,SO, u. HNOs, Eisessig. Perchlorsiure, Zinntetrachlorid 
u. Eisenchlorid. K, Lugner. 156—157. 
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D. 


Diacetamid: Darst. durch Einwirkg. von Essigséureanhydrid auf Kalium- 


cyanat in der Wirme. Ausbeute (517 —518). Uberfiibrg. durch Einwirkg. 
von Semicarbazidchlorbydrat u. Natriumacetat in Dimethyltriazo| 
(518—519). Einwirkg, von freiem Hydrazin darauf u. Nachweis, daf 
weder bei gewdhnlicher Temperatur noch auf dem Wasserbade 
Dimethyltriazol gebildet wird, sondern nur Acethydrazid (u. Diacet- 
hydrazid?) (526). Einwirkg. von Hydrazinchlorhydrat u. Natriumacetat 


unter Bildg. von wenig Dimethyltriazol (526—527). Einwirkg. von 


freiem Semicarbazid u. Nachweis, da8 kein Dimethyltriazol entsteht, 
sondern nur acetylierte Semicarbazide gebildet werden (528 —529). 
Einwirkg. von freiem u. salzsaurem Phenylhydrazin u. Nachweis, daé 
im ersten Falle auSer Essigséure u. Amoniak nur Acetylphenylhydra- 
zin, im letzteren Falle dagegen Dimethyl-3, 5-phenyl-1-triazol-1, 2, 4 
entsteht (529—533). K. Brunner. 510 u, f. 

Siehe dieses auch unter »Literaturberichtigungen u. -er- 
ganzungen.«. 


Diacethydrazid: Bildg. (?) bei der Einwirkg. von Hydrazin u. seinem Chlor- 


hydrat auf Diacetamid. K. Brunner. 526 u. 527. 


Diacylamide: Siehe Siureamide, sekundire. 


Diaminochlorpyridin: Bildg. bei der Einwirkg. von konz. Ammoniak in d. 


Hitze u. unter Druck u. bei Gegenwart von etwas Kupferbronze als 
Katalysator auf aa'-Dichlor-y-aminopyridin. H. Meyer u. E. v. Beck. 
746. 


aa'-Diaminoisonicotinséure: Siehe aa'-Diaminopyridin-y-carbonsiure. 


oa'-Diaminopyridin-;-carbonsaure: Darstg. durch Erhitzen von Dichloris«- 


nicotinsiure mit iiberschiissigem, bei 0° gesittigtem Ammoniak im 
Autoklaven unter Zusatz von etwas Kupferbronze als Katalysator. 
Aussehen, Lésikt., Verhalten beim Erhitzen, Bildg. aus ihrem Amid 
durch Kalilauge. Angabe, da® diese Séure durch Einwirkg. von 
Ammoniak auf Citrazinséure nicht erhalten werden konnte. Analyse 
(741). Uberfiihrg. mittels methylalkoholischer Salzsaure in ihren Methy!- 
ester (742). Nachweis, daf man von dieser Saéure aus mittels der 
Curtius’schen Abbaufolge auf direktem Wege zum a, 7, a’-Triamino- 
pyridin nicht gelangen kann. (741—744). H. Meyer u. E. v. Beck. 
741—744. . 


aa'-Diaminopyridin-;-carbonsaureamid: Verseifung mit Kalilauge zur Siure 


(741). Darst. durch Einwirkg. von stairkstem Ammoniak auf den 
Methylester der Saure. Aussehen, Krystallf., Schmelzp., Analyse, Ab- 
bau nach Hofmann unter Bildg. einer bromhaltigen nicht naher 
untersuchten Substanz, (743). H. Meyer u. E. v. Beck. 741 u. 743 


ao.'-Diaminopyridin-;-carbonsaurehydrazid: Darst. durch Einwirkg. von, 


Hydrazinhydrat auf den Methylester der Saéure. Aussehen, Krystallt. 
Schmelzp., Verhalten beim Erhitzen, Sublimierbarkeit, Analyse (744). 
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Bildg. aus dem Benzoylderivat des Carbonséuremethylesters durch 
Einwirkg. von Hydrazinhydrat. (745). H. Meyer u. E. v. Beck. 
744 u. 745. 


aa'-Diaminopyridin-;-carbonsauremethylester: Darst. durch Abschcidung 
aus dem bei der Veresterung der Saéure mit methylalkoholischer Salz- 
séure gebildeten Dichlorhydrat mittels Natriumbicarbonat. Aussehen, 
Krystallf., Schmelzp., Eigenschaften, Léslkt., Fluoreszenz, Analyse 
(742). Uberfiihrg. durch Einwirkg. von stirkstem Ammoniak in 
au'-Diaminopyridin-y-carbonsaureamid (743). Einwirkg. von Hydrazin- 
hydrat unter Bildg. des entsprechenden Hydrazids (743—744). Uber- 
fiihrg. durch Einwirkg. von Benzoylchlorid in sein Benzoylderivat 
(745). H. Meyer u. E. v. Beck. 742—745. 


' va'-Diaminopyridin-;-carbonsauremethylesterdichlorhydrat: Bildg. bei der 
Veresterung der Séure mit methylalkoholischer Salzséure. Farbe, 
Krystallf., Schmelzp., Analyse, Uberfiihrg. in den freien Methylester. 
H. Meyer u. E. v. Beck. 742. 


Dianthranol: Bildg. neben Dianthron bei der Verseifung des Dianthranol- 
acetats mit konz. Schwefelséure. Uber die oxydierende Wirkung von 
konz. H SO, auf Dianthranol in der Hitze, wobei u. a. Dianthron 
entsteht. Darst. durch Verseifung des Dianthranolacetates mit alko- 
holischer Kalilauge. Charakterisierung durch Uberfiihrg. in Meso- 
naphtodianthron durch Belichtung. Reduktion mit Zinn u. Salzséure in 
Eisessig zu Dianthryl. A. Eckert u. A. Hofmann. 498 u. 501 —502. 


Dianthranolacetat: Darst. aus Dianthryl durch oxydierende Acetylierung 
mittels  Eisessig u. Bleidioxyd, Krystallf., Schmelzp., Identifizierg. 
durch Mischungsschmelzp., Ausbeute, Verhalten bei der Verseifung 
mit Schwefelsdure u. mit alkoholischer Kalilauge u. Angabe, da8 im 
ersten Falle neben Verseifung auch Oxydation zu Dianthron erfolgt. 
A. Eckert u. A. Hofmann. 498 u. 500—501. 

Dianthron: Bildg. neben Dianthranol bei der Verseifung von Dianthranol- 
acetat mit konz. Schwefelséure dyrch den oxydierenden Einflu8 der 
letzteren auf Dianthranol. Lésungsfarbe in konz. H»SO,. A. Eckert 
u. A. Hofmann. 501. 

Dianthryl: Darst. aus Anthrachinon durch Reduktion mit Zinn u. Salzsaure 
in Eisessiglésung unter Zusatz einer Spur Platinchloridlésung (500). 
Oxydierende Acetylierung mittels Eisessig u. Bleidioxyd zu Dianthra- 
nolacetat (500—501). Bildung durch Reduktion von Dianthrol mit 
Zinn u. Salzséure in Eisessiglésung bei Gegenwart einer Spur Platin- 

, chlorid. Identifizierung (502). Bildg. durch Wasserabspaltung aus 

Dioxytetrahydrodianthryl beim Sublimieren, beim Umkrystallisieren 

aus Essigsdéureanhydrid u. beim Kochen mit Alkohol oder Eisessig. 

d (502). A. Eckert u. A. Hofmann. 500—502. 

Dibrom-3, 5-acetanilid: Darst. aus Dibromacetphenylendiamin durch Diazo- 
tierung nach Witt. Ausb., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Identifizierung 
durch Uberfiihrg. in Tribrom-3, 4, 5-acetanilid. W. Fuchs. 121. 
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Dibrom-3, 5-acetophenon: Darst. aus Methyl-(amino-4-dibrom-3, 5-phenyl- 
keton zur Identifizierung dieses durch Diazotierung nach Witt; Ausb., 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Léslkt., Zus., Oxydation in alkalischer 
Lisg. mit KMnO,.zu Dibrom-3, 5-benzoeséure. W. Fuchs. 123. 
Bildg. aus Methyl-(amino-2-dibrom-3, 5-phenyl)-keton bei der Kon- 
stitutionsbestimmung dieses durch Diazotierung nach Witt; Schmelzp. 
W. Fuchs. 129. 


Dibromacetphenylendiamin: Bildg. bei der Bromierung von p-Aminoacetal- 
dehyd in Eisessiglisung; Ausbeute, Farbe, Lésikt.. Schmelzp., Zus.' 
Verseifung mittels HCl zu Dibrom-3, 5-p-phenylendiamin; Konstitu- 
tionsnachweis durch Diazotierung u. Uberfiihrg. in Dibrom-3, 5- u. in 
Tribrom-3, 4, 5-acetanilid. W. Fuchs. 120—121. 

Dibrom-2, 6-anilin: Darst. aus Dibrom-3, 5-sulfanilsiureamid zum Zwecke 
der Identifizierung dieser; Lésikt., Farbe, Krystallf., Schmelzp. W. 
Fuchs. 125. 

Dibrom-3, 5-anisol: Darst. aus Methyl-(amino-2-dibrom-3, 5-pienyl)-ather 
durch Diazotierung nach Witt zur Identifizierung des Athers, Krystallf., 
Schmelzp. W. Fuchs. 131. 

Dibrom-3, 5-benzaldehyd: Bildg. aus Amino-2-dibrom-3, 5-benzaldehyd bei 
der Konstitutionsbestimmung dieses durch Diazotierung nach Witt; 
Oxydation durch KMnQ, in alkal. Lésg. zu Dibrom-3, 5-benzoesiure. 
W. Fuchs. 128—129. 


Dibrom-3, 5-benzosaure: Darst. aus Dibrom-3, 5-acetophenon durch Oxy- 
dation mit KMnO, in alkalischer Liésg., Farbe, Schmelzp., Uberfiihrg. 
in ibr Bariumsalz u. Identifizierung dieses. W. Fuchs, 123. 


— Bildg. aus dem Dibrom-3, 5-benzaldehyd. Siehe diesen. 


Dibromdinitromethan: Uber die Bildy. dieses als Nebenprodukt bei der 
Oxydation des Dibrompropylalkohols mittels Salpetersdure zur Dibrom- 
propionsaéure u. Nachweis, da hierbei nicht wie Miinder u. Tollens 
(Annalen, ,167, 222, 224 u. 247 [1873]) angeben, Allyltribromiir ent- 
steht; Ausbeute, Identifizierung durch Erstarrungspunkt, Siedep.. 
Ammoniaksalz u. Zus. E. Philppi u. E. Spenner. 95—96. 

Dibrom-3, 5-phenetol: Darst. aus Athyl-(amino-4-dibrom-3, 5-phenyl)-ather 
durch Diazotierung nach Witt zum Zwecke der Konstitutions- 
bestimmung des Athers; Siedep. W. Fuchs. 126. 

Dibrom-3, 5-p-phenylendiamin: Darst. durch Verseifung. von Dibromacet- 
phenylendiamin mit HCl; Eigensch., Schmelzp., Konstitutionsnachweis 
durch Diazotierung u. Uberfiihrg. in Triorom-3, 4, 5-anilin. W. Fuchs. 
120—121. 


Dibrompropionsaure: Uber ihre Bildg. aus dem Alkohol durch Oxydation 
mit Salpetersiiure u. das dabei als Nebenprodukt auftretende Dibrom- 


dinitromethan. E. Philippi u. E. Spenner, 95—-96; siehe auch 
Dibrompropylalkohol u, Acrylsaureester, 
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Dibrompropylalkohol: Nachweis, daf bei seiner Oxydation mittels Salpeter- 
siure zur Dibrompropionséure nicht wie Miinder u. Tollens 
(Annalen, 167, 222, 224, 247 [1873]) angeben. Allyltribromiir, sondern 
Dibromdinitromethan gebildet wird. E. Philippi u. E. Spenner. 
95 — 96. 

Dibrom-3, 5-sulfanilsdureamid: Darst. durch Bromierung des _  Sulfanil- 
sdureamids in Eisessiglésung; Farbe, Léslkt., Krystallf., Schmelzp., 
Zus. (H. Wechsberg), Identifizierg. durch Uberfiihrg. in Dibrom- 
2, 6-anilin. W. Fuchs. 124—125. 

Dibromtoluidin: Siehe Methyl-2-dibrom-4,6-anilin uu. Methy!l-4- 
dibrom-2, 6-anilin. 

Dibrom-3, 5-toluol: Darst. aus Methyl-2-dibrom-4, 6-anilin. W. Fuchs. 127. 

Dibutyramid: Darst. durch Einwirkg. von Kaliumcyanat auf #-Buttersaure- 
anhydrid in Benzollésung bei gewéhnl. Temperatur. Reaktionsdauer, 
Ausb., Verbesserung der Ausb. u. Abkiirzung der Reaktionsdauer 
durch Arbeiten bei héherer Temp., Schmelzp., Zus., Aussehen, Eigen- 
schaften, Léslkt., Verhalt., gegen Alkalien. Uberfiihrg. durch Ein- 
wirkg. von Semicarbazidchlorhydrat in Dipropyltriazol. W. Miller. 

— 929—933. 

Dicarbonsaureester: Zur Theorie der Stufenreaktionen bei der Bildung u. 

Verseifg. dieser Ester. Siehe Stufenreaktionen. 


Dicarbonsauren: Uber die Kinetik der Reaktionen organischer Dicarbon- 
sduren u. ibrer Ester, im besonderen der Phtalsaéure u. ihrer Ester in 
weingeistigem Chlorwasserstoff. R. Wegscheider u. W. v. Amann. 
662 u. f. 

— Siehe auch Esterbildung u. Esterverseifung. 

a0.'-Dichlor-;-aminopyridin: Darst, durch Verseifg. des aa'-Dichlorisonico- 
tinsdureurethans mit wisserig-alkoholischer Kalilauge. Aussehen, 
Krystallf., Schmelzp., Ausb., Sublimierbarkeit, Reaktionen, Léslkt. 
(739). Zus. (740). Einwirkg. von konz. Ammoniak darauf in der Hitze 
und unter Druck mit u. ohne Zusatz von Kupferbronze als Kataly- 
sator, wobei nur im ersten Falle Reaktion eintrat unter Bildg. eines 
Diaminochlorpyridins (746). Amidierung mittels Paratoluolsulfamid bei 
Gegenwart von Kupferbronze zu aa'-Diparatoluolsulfamino-y-aminopy- 
ridin u. Verseifg. dieses mit konz. Schwefelsaéure zu a 7 a’-Triamino- 
pyridin (746—748). H. Meyer u. E. v. Beck. 739 u. f. 


1,5-Dichloranthrachinon: Darst. durch Einwirkg. von Thionylchlorid in d. 
Hitze u. unter Druck auf 1, 5-Dinitroanthrachinon. Identifizierg. H. 
Meyer. 726, 


Dichlorazobenzol: Bildg. des 2, 2'- u. des 4, 4'-Dichlorazobenzols durch 
Einwirkg. von Thionylchlorid in d. Hitze u. unter Druck auf Azo- 
benzol. Identifizierg. H. Meyer. 729. 

Dichlorbenzol: Darst. durch Einwirkg. von Thionylchlorid in d. Hitze u. 
unter Druck auf m-Nitrobenzolsulfosdure. Identifizierg. H. Meyer. 
725. 


\ 
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p-Dichlorbenzol; Darst. durch Einwirkg. von Thionyichlorid auf p-Chlor- 
benzolsulfosaure in d. Hitze u. unter Druck. Identifizierg. Ausb. H. 


Meyer. 721. 


Darst. durch Einwirkg. von Thionylchlorid in d. Hitze u. unter Druck 
auf p-Chlornitrobenzol. Identifizierg. Derselbe. 724. 


Kondensation mit 3, 6-Dichlorphtalsdureanhydrid mittels Aluminium- 
chlorid zu p-Dichlorbenzoyldichlorbenzoesaure (807—808). Entstehung 
bei der Anthrachinonbildung aus Tetra- u. Hexachlorbenzoylbenzoesiaure 
beim Erhitzen mit konz. Schwefelsdure (809-810). Kondensation mit 
Tetrachlorphtalséureanhydrid zu Hexachlorbenzoylbenzoeséure (813— 
814) u. mit Tetrabromphtalséureanhydrid zu Tctrabrombenzoyldi- 
chlorbenzoesdure (822). A. Hofmann. 807 u. f. 


p-Dichlorbenzoyldichlorbenzoesaure: Darst. durch Kondensation von 3, 6- 
Dichlorphtalsdureanhydrid mit p-Dichlorbenzol mittels Aluminium- 
chlorid. Aussehen, Krystallf., Schmelzp., Léslkt. der Saure u. des 
Na-Salzes (807 — 808). Uberfiihrg. durch Erhitzen mit konz. Schwefel- 
sdure in das 1, 4, 5, 8-Tetrachloranthrachinon (808--809), durch 
Thionylchlorid u. Methylalkohol ins Chlorid, bezw. in den ¢-Ester 
(810) u. durch Methylalkohol u. H,SO, in den m#-Ester (811). A. 
Hofmann. 807—811. 


Uber ihr Chlorid u. den Methylester siehe unter Tetrachlorben- 
zoylbenzoesidure. 


Dichloressigsaure: Uber ihre Verteilg. zwischen Wasser u, Benzol im Ver- 
gleich mit der von einigen anderen Séuren u. Nachweis, da die 
Exponenten (»>*-Werte«<) der Verteilungsformeln dieser Sauren den 
chemischen Affinitéten derselben gegen Wasser parallel laufen. G. v. 
Georgievics. 396 u. f. 

Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten -Werte in der 
Verdiinnungsformel se = K fiir verschiedene Konzentrationen dieser 
$s 


Saure. Derselbe. 776. © 

aa'-Dichlorisonicotinsaure: Darst. aus Citrazinsdéure durch Chlorierung mit 
Phosphoroxychlorid in d. Hitze u. unter Druck. Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Ausb. (734). Analyse, Veresterung mit methylalkoholischer 
Salzsiure zum Dichlorisonicotinsiuremethylester (735). Uberfihrg. 
durch Erhitzen mit konz. Ammoniak unter Druck in a«-Amino-a'- 
chlorpyridin-y-carbonsaure (740) u. bei gleichzeitigem Zusatz von 
etwas Kupferbronze als Katalysator in aa'-Diaminopyridin-y-carbon- 
sdure (741). H. Meyer u. E. v. Beck. 734 u. f. 


ua'-Dichlorisonicotinsaureazid: Darst. aus dem entsprechenden Hydrazid 
Schmelzp., Verhalten beim Erhitzen, Eigenschaften. Uberfiihrg. durch 
Kochen mit absolutem Alkohol in aa'-Dichlorisonicotinsdureurethan. 
H. Meyer u. E. v. Beck. 737—738. ; 
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aa'-Dichlorisonicotinsaurehydrazid: Darst. durch Einwirkg. von Hydrazin- 
hydrat auf die alkohol. Lésg. von Dichlovisonicotinsiuremethylester. 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Analyse, Léslkt. Uberfiihrg. ins ent- 
sprechende Azid. H. Meyer u. E. v. Beck. (737—738). 


aa'-Dichlorisonicotinsauremethylester: Darst.. durch Veresterung der Saure 
mit methylalkoholischer Salzsadure. Farbe, Krystallf., Schmelzp., Léslkt., 
Analyse (735). Einwirkg. von Hydrazinhydrat unter Bildg. von 
a-Hydrazo-a-chlorpyridin-y-carbonsaurehydrazid (736) u. von Hydra- 
zinhydrat in alkoh. Lésg. unter Bildg. von aa'-Dichlorisonicotin- 
siurehydrazid (737). H. Meyer u. E. v. Beck. 735—737. 


aa'-Dichlorisonicotinsaéureurethan: Darst. durch Erhitzen des Dichloriso- 
nicotinsdureazides mit absolutem Alkohol. Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Eigenschaften, Léslkt., Analyse (738). Verseifg. mit wiasserig-alkohol. 
Kalilauge zu aa'-Dichlor-y-aminopyridin (739). H. Meyer u. E. v. 
Beck. 738 u. 739. 


Dichlorkrotonaldehyddiacetat: Wahrscheinliche Bildg. neben Chloriithyliden- 
diacetat aus Chloracetaldehyd durch Einwirkg. von Essigsaéureanhy- 
drid u. konz. Schwefelséure; Siedepkt., Zus. E. Spath. 37. 


Dichlormethylanthrachinon: Bildg. neben Monochlormethylanthrachinon bei 
der Einwirkg. von Thionylchlorid in d. Hitze und unter Druck auf 
a-Methylanthrachinon. Identifizierg. H. Meyer. 729. 

1, 4-Dichlornaphtalin: Darst. durch Einwirkg. von Thionylchlorid in d. 
Hitze u. unter Druck auf Naphtalin. Identifizierg. durch Eigenschaften, 
Schmelzp. u. Oxydation mittels Chromtrioxyd in Eisessig zu Naphto- 
chinon. H. Meyer. 728—729. 

p- Dichlornitrobenzol: Uberfiihbrg. durch Einwirkg. von Thionylchlorid in d. 
Hitze u. unter Druck in 1, 2, 4-Trichlorbenzol. H. Meyer. 725. 

3, 6-Dichlorphtalsaureanhydrid: Kondensation mit p-Dichlorbenzol mittels 
Aluminiumchlorid zu p-Dichlorbenzoyldichlorbenzoesdure (807 — 808). 
Riickbildung aus letzterer bei ihrer Uberfiihrg. in 1, 4, 5, 8-Tetra- 
chloranthrachinon mittels konz. Schwefelséure (809—810). A. Hof- 
mann. 807—810. 

Dihydrodianthron: Reduktion mit Zinn u. Salzsdure in Eisessig bei Gegen- 
wart einer Spur Platinchlorid zu 10, 10'-Dioxytetrahydrodianthryl (499 
u. 502). Riickbildung daraus durch Oxydation mit Ammoniumpersul- 
fat (503). A. Eckert u. A. Hofmann. 499, 502 u. 503. 

Dihydromethylurazil: Darst. durch Einwirkg. von Harnstoff auf Croton- 
sdiureester in absolut alkohol. Lésg. in d. Hitze u. unter Druck; 
Ausb., Schmelzp., Zus. E. Philippi u. E. Spenner. 104. 

Dihydrourazil: Darst. durch Einwirkg. von Harnstoff in alkohol. Lésg. auf 
Acrylsiureester in d. Hitze u. unter Druck. Ausb., Schmelzp., Zus. 
E. Philippi u. E. Spenner. 103. 

— siehe auch unter »Literaturberichtigungen u. -erginzungene. 

Dimargaropalmitin: Uber das Vorkommen dieses Glycerids im Giinsefett. 
J. Klimont u. K. Mayer. 286—287. 


67 
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1, 2-Dimethyl-4-brombenzol: Darst., Verwendg. als Ausgangsmaterial zur 
Darst. von m, p-Dimethylphenylacetaldehyd. E. Spath. 9. 


m, p-Dimethylphenylacetaldehyd: Darst. durch Verseifg. von 1-[m, p-Di- 
methylphenyl]-1-oxy-2-methoxyathan mit verd. Schwefelsdéure; Ausb., 


Siedepkt., Zus. E. Spaith. 9—10. 


0, p-Dimethylphenylacetaldehyd: Darst. durch Verseifg. eines Gemisches 
von 1-[0, p-Dimethylphenyl]-1, 2-diathoxyathan u. o, p-Dimethyl- 
phenylvinylathylather mittels verd. Schwefelsaure ; Ausb., Siedep., 
Zus. E. Spath. 10—11. 

mu, p-Dimethylphenylathylenoxyd: Darst., Geruch, Eigensch., Zus. E. Spath. 
9— 10. 

1-[o, p-Dimethylpheny]l]-1, 2-diathoxyathan: Bildg. neben 0, p-Dimethyl- 
phenylvinylathylaither bei d. Einwirkg. von Athoxyacetal auf 1, 3- 
Dimethyl-4-jodbenzol u. Magnesium u. Verseifg. mittels verd. Schwefel- 
sdure zu 0, p-Dimethylphenylacetaldehyd. E. Spath. 10—11. 

1-[#, p-Dimethylphenyl]-1-oxy-2-methoxyathan: Darst., Siedep., Ausb., 
Zus., Verseifg. mit verd. Schwefelséure zu im, p-Dimethylphenyl- 
acetaldehyd. E. Spath. 9--10. 

Dimethyl-3, 5-phenyl-1-triazol-1, 2, 4: Darst. durch Einwirkg. von salz- 
saurem Phenylhydrazin u. Natriumacetat auf Diacetamid .in d. Warme. 
Ausb., Uberfiihrg. ins Hydrochlorid, Quecksilberchloriddoppelsalz u. 
Riickgewinnung daraus, Siedep., Schmelzp., Léslkt., Krystallf., Zus., 
Verhalten gegen Fehling’sche Lisg. u. ammoniakal. AgNO,-Lisg., 
Uberfiibrg. ins Pikrat, ins Chlorhydrat, in Doppelsalze mit Queck- 
silberchlorid, Goldchlorid, Eisenchlorid u. Platinchlorid. Ober den 
Reaktionsmechanismus seiner Entstehungsweise u. Nachweis, da8 sich 
dies Triazol aus Acetylphenylhydrazin u. Monacetamid bei Wasser- 
badtemperatur noch nicht bildet. K. Brunner. 530—534. 

o, p-Dimethylphenylvinylathylather: Bildg. neben 1-{0, p-Dimethylphenyl]- 
1, 2-diithoxyathan bei der Einwirkg. von Athoxyacetal auf 1, 3-Di- 
methyl-4-jodbenzol u. Magnesium u. Verseifg. mittels verd. Schwefel- 
siure zu o, p-Dimethylphenylacetaldehyd. E. Spath. 10, 


2, 5-Dimethyl-1, 3, 4-triazol: Darst. durch Einwirkg. von Semicarbazidchlor- 
hydrat u. Natriumacetat auf Diacetamid. Ausb., Farbe, Krystallf., 
Schmelzp. (518—519). Zus., Silbersalz, (520). Uberfiihrg. ins salz- 
u. salpetersaure Salz (521), und in die Doppelverbindungen: Dime- 
thyltriazolsilbernitrat (521 — 522), Dimethyltriazolquecksilber- 
quecksilberchlorid u. Dimethyltriazolquecksilberchlorid (522— 523). 
Tabell. Angabe von Versuchsergebnissen zur -Darst. von Dimethy!-. 
triazol unter verschiedenen Bedingungen (524—-525). Nachweis, daf 
sich dies aus Diacetamid nicht bildet bei der Einwirkg. von freiem 
Hydrazin u. nur in geringer Menge bei der Einwirkg. von Hydrazin- 
chlorhydrat,u. Natriumacetat (526—527). K. Brunner, 518 u. f. 


siehe auch unter »Literaturberichtigungen u. -erganzungen«<, 
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Dimethyltriazolhydrochlorid: Darst., Eigensch., Schmelzp., Zus., Uberfiihrg. 
in Dimethyltriazolquecksilberchlorid. K. Brunner. 521 u. 522, 


Dimethyltriazolnitrat: Darst., Krystallf., Schmelz- u. Zersetzungsp., Zus. 
Uberfiibrg. in Dimethyltriazolsilbernitrat u. Dimethyltriazolquecksilber- 
chlorid. K. Brunner. 521, 522 u. 523. 


Dimethyltriazolquecksilberchlorid: Darst., Krystallf.; Schmelzp., Zus. K. 
Brunner. 522—523. 


Dimethyltriazolquecksilberquecksi!berchlorid: Darst., Eigensch., Schmelzp., 
Zus. K. Brunner. 522. 

Dimethyltriazolsilbernitrat: Darst. aus Dimethyltriazolnitrat u. Silbernitrat, 
Krystallf., Schmelz- u. Zersetzungsp., Zus. K. Brunner. 521—522. 

1, 5-Dinitroanthrachinon: Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Thionylchlorid 
in d. Hitze u. unter Druck in 1, 5-Dichloranthrachinon. H. Meyer. 
726. 

2, 4-Dioxybenzoesaure-1: Uber den Einflu8 des Liésungsmittels sowie von 
Zusatzen zu demselben auf die Geschwindigkeit der Koblendioxyd- 
abspaltung aus $-Resorcylséure. F. v. Hemmelmayr. 299 u. f. 

Dioxytetrahydrodianthryl: Darst. aus Dihydrodianthron durch Reduktion mit 
Zinn u. Salzséure in Eisessig bei Gegenwart einer Spur Platinchlorid, 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Léslkt., Umwandlg. in Dianthry! 
durch Wasserabspaltung beim Sublimieren, beim Umkrystallisieren 
aus Essigsaéureanhydrid, sowie durch Kochen mit Alkohol oder Eis- 
essig. A. Eckert u. A. Hofmann. 502. 

9, 9'-Dioxytetrahydrodianthryl: Siehe Anthrapinakon. 

10, 10'-Dioxytetrahydrodianthryl: Oxydation in  Eisessiglésung  mittels 
Ammoniumpersulfat zu Dihydrodianthron. A. Eckert u. A. Hof- 
mann. 499 u. 503. 

Dipalmitomargarin: Uber das Vorkommen dieses Glycerids im Ginsefett. 
J. Klimont u. K. Mayer. 286—287. 

aa'-Diparatoluolsulfamino-;-aminopyridin: Darst. durch Einwirkg. von 
p-Toluolsulfamid auf Dichloraminopyridin in der Hitze u. bei Gegen- 
wart von Kupferbronze als Katalysator. Léslkt., Auss., Krystallf., 
Verhalt. beim Erhitzen. Verseifg. mit konz. Schwefelsiure zu aya'- 
Triaminopyridin. H. Mayer u. E. v. Beck. 747 u. 748. 

Diphenylitaconsaurediathylester: Angabe, caf dieser im Gegensatz zu 
mehreren andern ungesattigten Estern weder durch Einwirkung von 
Ammoniak noch von Harnstoff in ein stickstoffhaltiges Produkt iiber- 
fiihrt werden kann. E. Philippi u. E. Spenner. 100 u. 107. 

Dipropyltriazol: Darst. durch Einwirkg. von Semicarbazidchlorhydrat auf 
Dibutyramid bei Gegenwart von buttersaurem Kalk. Bildg. von Hydra- 
zodicarbonamid u. einer N-haltigen be: 155° schmelzenden Substanz 
nebenher. Einflu8 der Feuchtigkeit auf seine Krystallisierbarkeit. 
Schmelzp., Zus., Ausb., Eigensch., Krystallf., Léslkt., Uberfiihrg. ins 
Silber- u. Quecksilbersalz u. Darst. des salzsauren Dipropyltriazols 
aus letzterem. W. Miller. 933 u. f. 
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Dipropyltriazoichlorhydrat: Darst. aus dem Quecksilbersalz mittels H,S. 
Krystallf., Schmelzp., Analyse. W. Miller. 933. 

Dipropyltriazolquecksilber: Darst. Auss., Zus., Uberfiihrg. in salzsaures 
Dipropyltriazol. W. Miller. 938-—939. 

Dipropyltriazolsilber: Darst., Eigensch., Zus. W. Miller. 938. 

Dissoziation, elektrolytische: Angabe, da6 bei diesem Vorgang in wiisseriger 
Lisg. das Massenwirkungsgesetz keine Giiltigkeit besitzt. Uber die 
Beziehungen zwischen der elektr. Dissoziation von Saéuren, Basen u. 


Ci" 
Salzen u. dem in der Storch’schen Verdiinnungsformel oe K 
Ss 


enthaltenen Exponenten n. Auffassung der elektrolyt. Spaltung als das 
Resultat zweier Kriafte, einer spaltenden und einer zusammenhaltenden. 
Angabe, da sie in verdiinnten Lésungen durch die einfache Forme! 
Ci 
Cs 
tionsgrades mit der Konzentration in verdiinnten Lésungen durch die 
Wirkung von Adsorption u. lonenanziehung bedingt ist. G. v. 
Georgievics. 771 u. f. 

— Hinweis auf eine zwischen dieser u. der Sorption bestehende Analogic 
hinsichtlich ihrer formelmaBigen Darstellbarkeit. Derselbe. 794. 

— Siehe diese auch unter »Literaturberichtigungen u. -ergin- 
zungens. 


= K ausdriickbar ist u. da® die Verianderlichkeit des Dissozia- 


E. 


Edelmetallegierungen: Uber die Analyse solcher unter Verwendung von 
Selensaiure als Lésungsmittel. K. Hradecky. 294 u. f. 

Eisen: Bestimmung der Hittorf'schen Uberfiihrungszah!l des Eisens in salz- 
saurer Ferrichloridlésung bei drei Konzentrationen und Zimmer- 
temperatur. K. Hopfgartner. 751 u. f. 

Eisenchlorid: Kryoskopische Untersuchungen mit diesem in Formamid als 
Lésungsmittel G. Kornfeld. 891—893. 

Eisessig: Uber dessen Anwendung als Liésungsmittel bei Bromierungen 
namentlich von im Kerne monosubstituierten Anilinien. W. Fuchs. 
113 u. f. 

Elektrolytische Dissoziation: siehe Dissoziation, elektrolytische. 

Elemente, isotope: siehe Isotopen. 

Emanation: Messung der aus Lisgg. von Pyromorphiten entwickelten zur 
Bestimmung des Radiumgehaltes dieser Mineralien. M. Bamberger 
u. G. Weissenberger. 170 u. 171. 

— Siehe auch Radiumemanation. 

Ergosterin: Uber das Vorkommen ergosterinartiger Kérper in dem unver- 
seifbaren Anteil des Petrolitherauszuges der Pilze Lactarius scrob:- 
culaius Scop., Hyduum ferrugineum Fr. Hyduum imbricatum L. u. 
Polyporus applanatus Wallr. J. Zellner. 613, 616 u. 628—630. 








981 


Essigsaure: Uber ihre Verteilung zwischen Wasser und Benzol im Vergleich 


Ester, 


mit der von einigen anderen Saéuren u. Nachweis, da® die Expo- 
nenten (»x-Werte«) der Verteilungsformeln dieser Saéuren den che- 
mischen Affinitéten derselben gegen Wasser parallel laufen. G. v. 
Georgievics. 393 u. f. 


Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten m-Werte in der 
i” 
= K fir verschiedene Konzentrationen dieser 





Verdiinnungsformel 


Saure. Derselbe 775. 


ungesiattigte: Uber das Verhalten einer Reihe solcher gegen Ammo- 
niak u. Harnstoff u. Nachweis, da8 im allgemeinen leicht Anlagerung 
an die Doppelbindung unter Bildg. von $-Aminosdureestern, bezw. 
Hydrourazilen stattfindet; Aufstellung einiger Regeln iiber den Verlauf 
dieser Einwirkungg., bezw. deren Verhinderung. E. Philippi u. 
E. Spenner. 97 u. f. 


Esterbildung: Kinetik der in Lésungen der Phtalsaéure u. ihrer Ester in 


weingeistigem Chlorwasserstoff auftretenden Reaktionen, im _ beson- 
deren Zusammenstellung u. kritische Besprechung der Literatur iiber 
die Theorie der Esterbildung aus Saéure u. Alkohol bei Gegen- 
wart u. Abwesenheit von Chlorwasserstoff. Darlegung, welche 
Ordnung der Reaktion bei der Esterbildung aus Siure u. Alkohol 
bei verschiedenen Annahmen iiber die Reaktionsfahigkeit der Ionen 
u. undissozierten Molekeln zu erwarten ist. Nachweis, daB die 
Chlorathylbildung’ aus HCl u. C,H,OH bei betriachtlichen Chlor- 
wasserstoffgehalten proportional dem Quadrat der HCl-Konzen- 
tration verlauft u. da die Gegenreaktion (Einwirkung von Wasser 
auf Chlorathyl) vom HCIl-Gehalt unabhingig ist. Nachweis, da8 bei 
den Reaktionen zwischen Phtalséure u. ihren Athylestern mit HCI- 
haltigem Alkohol mit 3.6 Gewichtsprozent Wasser zwischen 25° u. 
60° die Anderuug des HCl-Gehaltes ausschlieBlich auf die Reaktion 
zwischen HCl u. C,H;OH zuriickzufiihren ist. Eine direkte Versei- 
fung der Ester durch HCl unter Chlorathylbildung kommt nicht 
merklich in Betracht u. nur die Verseifung des Neutralesters durch 
Wasser ist merklich, wiahrend die der Estersdéure vernachliassigt 
werden kann. Restlose Darstellbarkeit der Veresterung der Phtalséure 
als Stufenreaktion u. Nachweis, da die Konstante der ersten Stufe 
viel gréBer ist als die der zweiten, da® daher die Phtalsadure fast 
vollig aufgebraucht ist, wenn erst etwa ein Drittel in Neutralester 
ubergegangen ist u. daS dann die Veresterung der Estersdure weiter 
bis zu einem Gleichgewicht verlaiuft, das durch die Verseifung des 
Neutralesters durch Wasser bedingt ist u. bei etwa 909/) Neutral- 
ester liegt, jedoch auch noch kein endgiiltiges ist, da die fortlaufende 
Chlorathylbildung den H,O-Gehalt vermehrt u. dadurch eine teilweise 
Wiederverseifung des Neutralesters bewirkt, bis auch das Gleich- 








gewicht der Chlorathylbildung erreicht ist. R. Wegscheider u. 
W. v. Amann. 633 u. f. 

Esterverseifung: Uber diese durch Alkalien, insbesondere bei den Athyl- 
estern der Phtalsiure. Zusammenstellung u. kritische Besprechung der 
Literatur iiber die Theorie der Verseifung der Ester durch Alkalien 
in wasseriger u. alkoholischer Lésung. Nachweis, da bei der kine- 
tischen Untersuchung der Reaktionen mit alkoholischem Natron das 
Gleichgewicht zwischen Natriumhydroxyd u. Natriumalkylat nicht 
beriicksichtigt zu werden braucht, solange das Verhiltnis der Kon- 
zentrationen von Alkohol u. Wasser als konstant betrachtet werden 
darf. Angabe, da® die Reaktion zwischen phtalathylestersaurem 
Natrium u. einer Lésung von Natrium in Alkohol mit 96°4 Gewichts- 
prozent Alkohol scheinbar trimolekular verliuft, sich aber bis zu 0-2 
normalen Alkalikonzentrationen als Reaktion zwischen undissoziertem 
Natriumhydroxyd oder — fthylat u. undissoziertem phtalestersaurem 
Natrium darstellen la6t, die in bezug auf jede der beiden Molekel- 
arten von erster Ordnung ist u. wobei das Ostwald’sche Ver- 
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diinnungsgesetz eingefiihrt werden kann. Nachweis, da$ hiebei die 
gegenseitige DissoziationsbeeinfluBung der gelésten Natriumverbin- 
dungen beriicksichtigt werden muff u. da$ daher die Geschwindig- 
keitsgleichung verschiedene Formen annimmt, je nachdem sich aus 
der Lésg. Salze ausscheiden oder nicht. Besprechg. des Reaktions- 
mechanismus u. der Frage, inwieweit die gefundenen Ergebnisse auf 
die Ester einbasischer Saéuren tubertragbar sind. Angabe, daf bei 
héheren Alkaligehalten das starke Ansteigen der in gewdhnlicher 
Weise bimolekular gerechneten Konstanten der Geschwindigkeits- 
gleichungen mit Hilfe dieser Annahmen nicht dargestellt werden 
kann. Nachw., daB sich die Verseifung des Phtalsaurediathylesters 
durch alkoholisches Natron restlos als Stufenreaktion darstellen last. 
Erérterung der Frage, inwicweit die dlteren Versuche tuber die Ver- 
seifung der Ester zweibasischer Saéuren mit den hier gemachten 
Annahmen vertriglich sind. Mathematische Behandlung u. formel- 
miaBige. sowie tabellar. Darst. der Untersuchungsergebnisse. R. Weg - 
scheider u. W. v. Amann. 549 u. f. 
— Siehe auch unter »Literaturberichtigungen u. -ergainzungeng. 
(Esterverseifung.) 
Exsikkatoren: siehe Apparate. 













F. 


Fallung: Beschreibung einer neuen Fallungsmethode zur Erzeugung von 

i mikrochemisch quantitativ verwertbaren Niederschligen in einer Ose. 
J. Donau. 387 —389. 

— Uber die Fillung der Radioelemente unterhalb der Konzentrationen 

ihrer Léslichkeitsprodukte. Siehe Radioelemente. 
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Fallungsréhrchen: siehe Apparate. 

Farbe: Angabe, da8 die Farbung der Pyromorphite mit ihrem Radiumgehalt 
zusammenzuhiangen scheint. M. Bamberger u. G. Weissenberger. 
171 u. 174. 


Farbenreaktionen: Uber solche des 1-Chlor- u. des 1-(Brom-p-aldehydo- 
benzyl)-2-oxynaphtoesauremethylester-3 sowie einiger Derivate dieser 
Ester mit konz. H,SO, u. HNOs, Eisessig, Perchlorsdéure, Zinn- 
tetrachlorid u. Eisenchlorid. K. Lugner. 147 u. f. 

— Uber die Violettfirbung des salzsauren Salzes des 4-Cymol-2-indol- 
indolignons u. die darauf begriindete Methode zum qualitativen u. 
quantitativen Nachweis von indoxylschwefelsaurem Kalium {Indikan). 
A. Jolles. 457 u. 461 u. f. 

Ferriion: Bestimmung der Hittorf'schen Uberfiihrungszahl dieses in salz- 
saurer Ferrichloridlésung bei drei Konzentrationen u. Zimmertempe- 
ratur. Tabellar. u. graphische Darstellung der Versuchsergebnisse. 
Mit Hilfe von Extrapolation ermittelte GréBe der Beweglichkeit des 
Ferriions im elektrischen Felde u. Angabe, da8 die darnach berech- 
nete Hydratation des Ferriions kleiner gefunden wurde, als die des 
Ferroions. K. Hopfgartner. 751 u. f. Siehe auch Uberfiihrungs- 
zahl. 

Ferrochlorid: Bestimmung der Uberfiihrungszahl des Eisens in FeCly- 
Lésungen. Siehe Ferroion. 


Ferroion: Experimentelle Bestimmung seiner Uberfiihrungszahlen in salzsauren 
Ferrochloridlésungen bei drei Konzentrationen u. der bei unendlicher 
Verdiinnung durch graphische Extrapolation. Ermittlung der Beweg- 
lichkeit des Fe*-lons bei der Konzentration 0°172 u. bei unendlicher 
Verdiinnung u. Berechnung der Hydratation des Chlor- u. Ferrgions. 
A. Stepniczka-Marinkovic. 821 u. f. 

Fett: Abscheidung von Fetten aus den Pilzen Lactarius  scrobiculatus 
Scop., Hvdnum ferrugineum Fr., Hydnum imbricatum L. u. Polv- 
porus applanatus Wallr. durch Extraktion mit Petrolather. Eigsch. 
derselben, Verseifung u. Ermittlung der Verseifungsprodukte -sowie 
der unverseifbaren Stoffe. J. Zellner 611—613, 615—616, 627 bis 
628 u. 629—630. 

Fette: Uber die Bestandteile tierischer Fette, im besonderen des Giinse- 
fettes. Siehe Ginsefett. 

Filtriervorrichtung: siehe Apparate. 

Fluorenon: Chlorierung durch Schmelzen mit Antimonpentachlorid zu 
Pentachlor-o-phenyltetrachlorbenzoesaure neben wenig  Perchlordi- 
phenyl. A. Eckert u. K. Steiner. 177 u, 184, 

Fluoreszenz: siehe Octochloracridon. 


Formaldehyd: Einwirkg. von Essigséureanhydrid u. konz. Schwefelsdure 
auf Trioxymethylen in der Hitze unter Druck, wobei auSer Methylen- 
diacetat noch die beiden Acetate (CH,.O0COCH3),0 u. CH,(O.CH,. 
OCOCHs). erhalten wurden. E. Spaith. 30 u. 33—35. 
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Formamid: Verwendg. als Liésungsmittel zur Bestimmung der Gefrier- 
punktserniedrigung von Pvridin u. Wasser. G. Kornfeld. 879 bis 
881. 
Nachweis eines Pyridin-Formamidsolvats in wisseriger Lisg. Die- 
selbe. 882—883. 
Uber Salzhydrate in Formamid, im besonderen kryoskopische Unter- 
suchungen mit Metallsalzen in Formamid als Lésungsmittel. Die- 
selbe. 887 u. f. 

Fumarsaure: Uber ihr Vorkommen neben Benzoesiure im Atherauszug des 
Pilzes Hyduum ferrugineum Fr. J. Zellner. 616. 
Uber den Ejinflu8 der durchdringenden Radiumstrahlen auf die 
wiisserige Liésg. dieser u. der Maleinséure u. Nachweis, da8 das 
molekulare Leitvermégen der ersteren eine Erhéhung, das_ der 
letzteren eine Erniedrigung erfahrt, da® hierbei der Titer beider 
Lisungen abnimmt u. da® bei beiden starkes Reduktionsvermégen 
auftritt; Ermittlung der Geschwindigkeit der hiebei eintretenden 
gegenseitigen Umwandlung der  beiden’ stereoisomeren Sauren 
A. Kailan. 13 u. f. 


G. 


Galvanische Ketten: siehe Ketten, galvanische. 
Ginsefett: Angabe der Konstanten eines Rohfettes. Nachweis, da8 sich aus 


dem daraus isolierten Glyceridgemisch Dipalmitomargarin oder Dimar- 
garopalmitin u. nach der Verseifung mit alkoholischer Natronlauge 
Margarinsdure, Palmitinsdure (Heptadekyl- u. Stearinsaéure?), sowie 
Olsiure und Linolsiure (?) abscheiden lassen. J. Klimont u. 
K. Mayer. 281 u. f. 


Glutarsaure: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten n-Werte 
Ci" 

in der Verdiinnungsformel oa =K fiir verschiedene Konzentra- 
's 


tionen dieser Saure. G. v. Georgievics. 776. 

Glycerin: Uber sein Vorkommen unter den Verseifungsprodukten der aus 
den Pilzen Lactarius scrobiculatus Scop. u. Hydnum ferruginenm 
Fr. mit Petrolather extrahierten Fette. J. Zellner. 613. 

— Uber seinen Einflu8 auf die Geschwindigkeit der Kohlendioxydab- 
spaltung beim Kochen von wisseriger 8-Resorcylsaiurelésung. F. v. 
Hemmelmayr. 299 u. f. 

Glykolather: Bildung solcher als Zwischenprodukte bei der Synthese von 
Aldehyden durch Einwirkung von Alkyl- oder Arylmagnesiumhaloiden 
auf Athoxy- u. Chloracetaldehyd sowie auf Athoxyacetal; Verseifung 
mittels verd. Schwefelsiure zum entsprechenden Aldehyd unter inter- 
mediarer Bildung des entsprech. Vinylathers. E. Spath. 1. u. f. 

w, w-Glykolmonoester: Uber die Bildungsmiglichkeiten .von Anhydriden 
solcher aus Aldehyden durch direkte Acetylierung. E. Spith. 29 u. f. 
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Glykose: Angabe, da die bei der Spaltung des Convallarins mit verd. 
H,SO, entstehende Zuckerart wahrscheinlich Glykose ist. J. Lind- 
ner. 261. 

Gold: Uber die Analyse seiner Legierungen mit Silber, Platin u. Palladium 
bei Verwendg. von Selenséure als Lisungsmittel. K. Hradecky. 
294 u. f. 

Goldchloriddoppelsalz des Dimethyl-3, 5-phenyl-1l-triazol-1, 2, 4: 
Darstellung. Eigenschaften. K. Brunner. 532. 

Goldelektroden: Verwendg. solcher bei der Elektrolyse des Poloniums in 
1/49 normaler Salpetersdure u. Angabe, daf sich von diesen das 
Polonium leicht quantitativ herunterlisen la6t. G. v. Hevesy u. 
F. Paneth. 46. 


H. 


Halogensauerstoffverbindungen: Zur Kenntnis dieser, im besonderen iiber 
die Kinetik der Bromat-Bromidreaktion u. der Bromatbildung aus 
Brom. Siehe Bromation. 

Harnstoff: Uber den Verlauf der Einwirkg. dieses u. von Ammoniak auf 
Ester einiger ungesattigter Siuren. Siehe: Ester ungesittigte. 

Harz: Uber das Vorkommen harziger Stoffe in den Pilzen Lactarius scrobi- 

 culatus Scop., Hvdnum JSerrugineum Fr., Hydnum imbricatus L. u. 
Polyporus applanatus Wollr. J. Zellner. 613, 616, 627, 628 u. 630. 

Heizapparat: siehe Apparate. 

Heptabromanthrachinon: Darstellg. durch Einwirkg. von Brom auf in 
Oleum geléstes Anthrachinon, Léslichk., Farbe, Krystallform, Ver- 
halten beim Erhitzen, Zus. A. Eckert u. K. Steiner. 275—276. 

1, 2, 3, 5, 6, 7, 8-Heptachloranthrachinon: Bildung neben anderen Chlo- 
rierungsprodukten bei der Einwirkg. von Antimonpentachlorid auf 
Anthrachinon im Schmelzflu8 (179). Krystallform, Ausbeute, Farbe, 
Schmelzp., Zus., Léslichkeit (180). Verhalten beim Kochen mit Hydro- 
sulfit oder mit Zink u. Lauge, Konstitution, Verhalt. bei weiterer 
Behandlung mit Antimonpentachlorid (181). Nachweis, dai dies das 
1, 2, 3, 5, 6, 7, 8-Heptachloranthrachinon sein mu8 (273—274). 
A. Eckert u. K. Steiner. 179—181 u. 273—274. 

— Uber dessen Entstehung aus dem isomeren 1, 2, 4, 5, 6, 7, 8-Hepta- 
chloranthrachinon u. aus 1, 4, 5, 8-Tetrachloranthrachinon, Trennung 
vom Isomeren, Identifizierung durch Schmelzp. u. Analyse. Die- 
selben. 274—275. 

— Bildung neben Perchlorbenzoylbenzoesdure, Tetrachlorphtalsdure u. 
Hexachlorbenzol bei der Einwirkg. von Antimonpentachlorid auf 
Benzoylbenzoesaure. K. Steines. 828. 

1, 2, 4, 5, 6, 7, 8-Heptachloranthrachinon: Synthese durch Kondensation 
von Tetrachlorphtalséureanhydrid mit 1, 2, 4-Trichlorbenzol nach 
Friedel-Crafts u. Erhitzen der so entstehenden Heptachlorbenzoyl- 
benzoesduren mit Oleum. Léslichkt., Farbe, Krystallform, Schmelzp., 














Zus., Konstitution, Bildg. neben dem isomeren 1, 2, 3, &, 6, 7, 8- 
Heptachloranthrachinon beim Kochen von 1, 4, 5, 8-Tetrachlor- 
anthrachinon mit Antimonpentachlorid, Uberfiihrung des 1, 2, 4, 5.. 
Produktes in sein isomeres tf, 2, 3, 5...-Produkt durch Kochen mit 
SbCl, u. Trennung von diesem. A. Eckert u. K. Steiner. 271 bis 
275. 


Heptachlorbenzoylbenzoesaure: Darst. durch Kondensation von Tetrachlor- 
phtalsdureanhydrid mit 1, 2, 4-Trichlorbenzol mittels Aluminium- 
chlorid nach Friedel-Crafts. Abscheidung als Natriumsalz u. 
Isolierung daraus, Farbe, Krystallform, Schmelzp., Zus., Uberfiihrg. 
durch Erhitzen mit Oleum in 1, 2, 4, 5, 6, 7, 8-Heptachloranthra- 
chinon, wobei als Nebenprodukte Tetrachlorphtalsiiure u. Trichlor- 
benzol entstehen. A. Eckert u. K. Steiner. 271—273. 


Heptadekylsaure: Uber ihr Vorkommen neben Palmitinsiure als Glycerid 
im Giansefett. J. Klimont u. K. Mayer. 284. 


Hexabromanthrachinon: Darst. durch Erhitzen der Hexabrombenzoylbenzoe- 
sdure mit Schwefelsiure. Ausbeute, Schmelzp. A. Hofmann. 821. 


Hexabrombenzol: Bildg. neben Tetrabromphtalsdure bei der Darst. der 
Perbrombenzoylbenzoesaure durch Einwirkg. von Brom auf in Oleum 
geléstes Anthrachinon (277). Léslichk., Farbe, Schmelzp. Darst. eines 
Vergleichspriparates aus p-Dibrombenzol u. Brom in Oleum. Zus. 
(279). A. Eckert u. K, Steiner. 277 u. 279. 

— Siehe auch unter Literaturberichtigungen u. -erganzungens<. 


Hexabrombenzoylbenzoesaure: Darst. durch Kondensation von Tetrabrom- 
phtalsdureanhydrid mit Dibrombenzol  mittels Aluminiumchlorid. 
Schmelzp. Uberfiihrung durch Erhitzen mit Schwefelsiure in Hexa- 
bromanthrachinon A. Hofmann. 821. 


Hexachloranthrachinon: Darst. aus der Siéure durch Erhitzen mit konz. 
Schwefelséure. Krystallform, Léslkt., Farbe, Sublimierbarkeit, Schmelz - 
punkt. A. Hofmann, 815—816. 


Hexachlorbenzol: Bildg. neben anderen Chlorierungsprodukten bei der 
Einwirkg. von Antimonpentachlorid auf Anthrachinon im Schmelz- 
flu8 (179). Identifizierung, Ausbeute (180). Bildg. bei der Einwirkg. 
von SbCl, auf Heptachloranthrachinon (181), Bildg. neben Tetrachlor- 
phtalsiure bei der Einwirkg. von SbCl, auf Perchlorbenzoylbenzoe- 
siure (183). A. Eckert u. K. Steiner. 179—183. 


Bildung neben Octochlorxanthon u. Pentachlorbenzoesdure bei der 
Chlorierung des Xanthons durch Schmelzen mit Antimonpentachlorid. 
Identifizierung durch Krystallform, Schmelzp. u. Mischschmelzp. Die- 
selben. 186. 


Bildg. neben Pentachlorbenzoesaure beim Schmelzen von Octochlor- 
acridon mit SbCI,. Dieselben. 189. 
Bildg. als Nebenprodukt bei der Uberfiihrung von 1, 4, 5, 8-Tetra- 
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chloranthrachinon mittels Antimonpentachlorid in die beiden isomeren 
Heptachloranthrachinone. Dieselben. 274. 

. — Bildg. bei der Einwirkg. von Antimonpentachlorid auf Benzophenon. 
auf Benzil, Benzoesaure, Benzoylchlorid, Phtalsiure u. Benzoylbenzoe- 
sdure. K. Steiner. 826 u. 828. 


Hexachlorbenzoylbenzoesdure: Darst. durch Kondensation von Tetrachlor- 
phtalsdureanhydrid mit Dichlorbenzol mittels Aluminiumchlorid. 
Lislkt., Aussehen, Schmelzp., Eigsch. Uberfiihrung in das Chlorid, 
den ¢- u. den w-Methylester u. ins Hexachloranthrachinon. A. Hof- 
mann. 813—815. 

Hexachlorbenzoylbenzoesaurechlorid: Darst. aus der Saiure durch Kochen 
mit Thionylchlorid. Aussehen, Schmelzp., Uberfiihrung in den ‘)-Me- 
thylester. A. Hofmann. 814—815. 


Hexachlorbenzoylbenzoesaure-n-methylester: Darst. aus der Saéure durch 
Veresterung mit Methylalkohol u. Schwefelsiure. Léslkt., Aussehen. 
A. Hofmann. 815. 

Hexachlorbenzoylbenzoesaure-/-methylester: Darst. aus dem Chlorid 
durch Einwirkg. von Methylalkohol in Chloroformlésung. Aussehen, 
Léslkt., Schmelzp. A. Hofmann. 814—815. 

Hittorf'sche Uberfiihrungszahl: siche Uberfiihrungszahl. 


Hydnoresinotannolbenzoesaureester: siehe Resinotannol. 


Hydnum ferrugineum Fr.: Phytochemische Analyse dieser Pilzart u. Nach- 
weis der folgenden Stoffe: Fett, Ergosterin, Fumarsaéure, Benzoe- 
sdure, Harz, Resinotannolbenzoesdureester, Mannit, Traubenzucker, 
Cholin, Telephorsiure, Phlobaphen, ein gummiartiges Kohlehydrat u. 
Mineralstoffe. J. Zellner. 615— 627. 


Hydnum imbricatum L.: Phytochemische Analyse dieser Pilzart u. Nach- 
weis der folgenden Stoffe: Fett, Harz, Ergosterin, Lecithin, Phlo- 
baphen, Mannit. J. Zellner. 627—629. 

Hydratation: Uber die Beziehung zwischen dieser der lonen u. dem in 


ci" 


der Storch’schen Verdiinnungsformel oy = K enthaltenen Expo- 
Ss 


nenten # fiir wéasserige Lésungen von Siuren, Basen u. Salzen. 


G. v. Georgievics. 772 u. f. 

— Uber diese des Ferriions. K. Hopfgartner. 766 u. f. 

— Berechnung dieser des Chlor- u. Ferroions aus der aus der Uberfiih- 
rangszahl berechneten Beweglichkeit desFerroions in FeCl y-Lésungen, 
A. Stepniczka-Marinkovic¢. 840—842. 


Hydrate: Uber solche in Lésung, im besonderen Feststellung auf Grund 
kryoskopischer Messungen in Athylenbromid eines Hydrates aus 
2 Molekilen Pyridin u. 1 Molekiil Wasser, in wiisseriger Liésung 
eines solchen aus 5 Mol. Pyridin u. 1 Mol. Wasser, in Formamid 
eines Hydrates des Natriumsulfats u. des Calciumchlorids. G. Korn- 
feld. 865 u. f. 
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Hydrazin: Uber die Verteilung dieser Base zwischen Wasser u. Benzol. 
G. v. Georgievics. 403—405. 

a-Hydrazo-a-chlorpyridin-;-carbonsaurehydrazid: Bildg. bei der Einwir* 
kung von MHydrazinhydrat auf Dichlorisonicotinséuremethylester. 
Farbe, Krystallform., Schmelzp., Verhalten bei weiterem Erhitzen, 
Léslkt., Analyse. H. Meyer u. E. v. Beck (735—736). 


Hydrazodicarbonamid: Bildg. als Nebenprodukt bei der Einwirkung \on 
Semicarbazidchlorhydrat auf Diacetamid zwecks Darst. von Dimethy]- 
triazol (519). Krystallform, Zersetzungspunkt, Zus., Uberfiihrung 
durch Oxydation mit Bichromat u. Schwefelsiure in Azodicarbon- 
amid (524). K. Brunner. 510, 519, 524 u. 528. 

— Bildg. als Nebenprodukt neben Dipropyliriazol bei der Einwirkung 
von Semicarbazidchlorhydrat auf Dibutyramid. Schmelzp., Analyse, 
Ausbeute. W. Miller. 934—937. 

Hydrazon des Methyl-(amino-4-dibrom-3, 5-phenyl-)keton: Darst. 
aus dem Keton mittels Phenylhydrazin, Farbe, Krystallform, Léslichkt., 
Schmelzpunkt, Zus. (Hiller), Riickverwandlung durch Kochen mit 
HCl ins Keton. W. Fuchs. 122—123. 

— des Methyl-(amino-3-tribrom-2, 4, 6-phenyl)-keton: Darst., 
Krystallform, Léslichkt., Schmelzp., Zus. Derselbe. 136. 

Hydrochinon: Uber seinen Einflu8 auf die Geschwindigkeit der Kohlen- 
dioxydabspaltung beim Kochen mit wisseriger 2-Resorcylsdurelésung. 
F. v. Hemmelmayr. 299 u. f. 


Hydrourazile: Uber die Bildung solcher bei der Einwirkung von Harnstoff 
auf Ester ungesattigter Sauren. Siehe: Ester ungesiattigte. 


1-(Hydroxy-p -aldehydobenzy]l) -2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. 
aus dem entsprechenden 1-(Chlor-, bezw. (1-Brom-p-aldehydobenzy])- 
2-oxyester durch Einwirkg. von Wasser auf die Lésungen dieser 
Ester in Aceton, Schmelzp., Farbe, Krystallform, Lislichkt., Ausbeute, 
Farbenreaktionen mit konz. H.SO, in HNOs, Eisessig, Perchlorsaure, 
Eisenchlorid, Zus. (149—150). Bestimmung der Umsetzungsge- 
schwindigkeit des Chlor-, bezw. Bromkondensationsproduktes mit 
Wasser bei der Bildung dieses Hydroxylderivates (150—151). Uber- 
fiihrung durch Einwirkg. von Phenylhydrazin in \Benzollésung in 
1-(Hydroxy - p-aldehydophenylhydrazonbenzyl) - 2 - oxynaphtoesaure- 
methylester-3 (161) u. von Thiosemicarbazid in Alkohollésung in |- 
(Hydroxy - p- aldehydothiosemicarbazon-benzy]) - 2- oxynaphtoeséureme- 
thylester-3. K. Luger. 149 u. f. 

1-(Hydroxy - p - aldehydophenylhydrazon - benzyl) - 2 - oxynaphtoesaure- 
methylester-3: Darst. durch Einwirkg. von Phenylhydrazin auf !- 
(Hydroxy-p-aldehydobenzyl)-2-oxynaphtoesauremethylester-3. Schmelz- 
punkt, Verhalten im Licht u. an der Luft, Léslichkt., Zus., Farben- 
reaktionen mit konz. H,SO, u. HNOs;, Perchlorsiiure, Zinntetrachlorid 
u. Eisenchlorid. K. Lugner. 16! — 162. 
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1 -(Hydroxy -p-aldehydothiosemicarbazon - benzyl) - oxynaphtoesaureme- 
thylester-3: Darst., Farbe, Schmelzpkt., Ausbeute, Krystallform, 
Léslichkt., Farbenreaktionen, Zus., Uberfiihrung ins  Silbersalz. 
K. Lugner. 166—167. 


I. 


Indikanreaktion: siehe » Literaturberichtigungen u. -erginzungene. 

Indoxyl: Darst. durch Lésen von Indoxylsaéure in heiSem Eisessig. Ein- 
wirkung von eisenchloridhialtiger, konz. Salzsiéure auf die Eisessiglisg. 
von Indoxyl u. Thymol unter Bildg. von 4-Cymol-2-indolindolignon. 
A. Jolles. 458. 

Indoxylderivate: Uber ein neues Indoxylderivat. Siehe 4-C ymol-2-indol- 
indolignon. 

Indoxylsaure: Uberfiihrung in Indoxyl durch Erhitzen in Eisessig. A. Jolles 
458 u. 461. 

Indoxylschwefelsaures Kalium: siehe Indikanreaktion. 


Innere Reibung: Uber die Beziehungen zwischen dieser u. dem in der 
Ci® 





Storch’schen Verdiinnungsformel = K enthaltenen Exponenten 


fiir wiasserige Lésungen von Sauren, Basen u. Salzen. G. v. Georgie- 
vics. 778 u. f. 


lonenanziehung: Uber die Beziehungen zwischen dieser u. dem in der 
i” 

Storch’schen Verdiinnungsformel — = K enthaltenen Exponenten 
s 


fiir wasserige Lésungen von Siuren, Basen u. Salzen. G. v. Georgie- 
vics. 774 u. f. 

lonendissoziation: siche Dissoziation, elektrolytische. 

Ionenreaktionen: Uber die Geschwindigkeit solcher, im besonderen Be- 
stimmung der Leitfaihigkeit bei der Neutralisation von “/,) wisseriger 
Pyridinlésg. mit “/,,, wasseriger Phenollésg. u. beim Verdiinnen von 
Pyridin mit Wasser u. Nachweis, da sowohl die Verdiinnung als 
auch die Neutralisation des Pyridins in 1/5,. Sekunde zu Ende ist. 
G. Kornfeld. 941—943. 

Isobutylidendiacetat: Bildg. neben einem Kérper CgH,g0. aus Isobutyral- 
dehyd durch Einwirkung von Essigséureanhydrid u. konz. Schwefel- 
sdure; Siedepkt. E. Spath. 37—38. 

Isobutyltartronsaure: Darst. durch Verseifung des dimolekularen Isovaleryl- 
formamids beim Kochen mittels verd. Salzsaéure. Abscheidg. als Blei- 
salz u. Gewinnung daraus mittels H,S. Krystallform und Luftbestin- 
digkeit dieser. Schmelzpkt. bzw. Zersetzgspkt., Léslichkeit, Zus., 
Uberfiihrung ins Blei-, Silber-, Barium- u. Phenylhydrazinsalz. 
J. Plattner. 903—906. 

Isobutyraldehyd: Einwirk. von Essigsiureanhydrid u. konz. Schwefelsaure 
unter Bildung von Isobutylidendiacetat neben einem Kérper C,H, 0.. 
E. Spith. 37—38. 
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Isopropylbrenztraubensaure: Darst. durch Verseifg. des Isovalerylformamids 
mit Salzsaure. Uberfiihrung ins Phenylhydrazon (Isovalerylphenylhydra- 
zinameisensaure) u. ins Silbersalz. J. Plattner. 908—909. 


Isotopen: Mittels elektrochemischer MeSmethoden gefiihrter Nachweis, daé 
isotope Elemente sich in ihrer chemischen Massenwirkg. vollkommen 
vertreten kiénnen. G. v. Hevesy u. F. Paneth. 80 u. f. 


Isovalerianséureanhydrid: Uberfiihrung durch Einw. von Cyankalium in 
ein Gemenge von mono- u. bimolekularem Isovaleriansdurecyanid. 
J. Plattner. 901. 

Isovaleriansaurecyanid: Bildg. eines dligen, nicht krystallisierbaren Gemenges 
von mono- u. bimolekularem Cyanid bei d. Einwirk. von Cyankalium 
auf das Saureanhydrid. Verseifg. dieses Gemenges mit Schwefelsaure 
unter Bildg. von di- u. monomolekularem Isovalerylformamid. J. Plattner. 
901—902. 


Isovalerylameisensaure: siehe Isopropylbrenztraubensaure. 


Isovalerylcyanid: siehe [sovaleriansaéurecyanid. 


Isovalerylformamid, dimolekulares: Bildg. u. Darst. neben monomole- 
kularem durch Verseifg. d. Gemenges von Mono- u. Dicyanid mittels 
Schwefelsdure. Léslichkt., Aussehen, Krystallform, Gefrierpkt., Zus., 
Mol.-Gew., Verseifg. durch Kochen mit verd. Salzsaéure zu Isobutyl- 
tartronsadure. J. Plattner. 902—903. 


monomolekulares: Bildg., neben bimolekularem bei d. Verseifg. des 
Gemenges von Mono- u. Dicyanid mittels Schwefelsadure (902). Darst. 
durch Verseifg. d. Dicyanids mittels Schwefelsdure. Schmelzpunkt, 
Léslichkt., Verseifbarkt., Zus., Verseifg. mittels Salzséure zu Iso- 
propylbrenztraubensadure (907—908). J. Plattner. 902 u. 907—908. 


Isovalerylphenylhydrazinameisensaure: siehe Phenylhydrazon der 
Isopropylbrenztraubensdure. 

Itaconséureamid: Wahrscheinliche Bildg. dieses bei der Einw. von reinem 
verfliissigtem Ammoniak auf die Saéure bei gewohnl. Temp. im Rohre, 
Schmelzp. E. Philippi u. E. Spenner. 105—106. 


Itaconséurediathylester: Einw. von reinem verfliissigtem Ammoniak darauf 
im Rohre bei gewéhnl. Temp. unter Bildg. von Itaconsaéureamid (?) u. 
dem Halbamid eines Methylaminobernsteinsaureesters (?). E. Philippi 
u. E. Spenner. 105—106. 


J. 


Jodcadmium: siehe Cadmiumjodid. 
Jodwasserstoffsaure: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten 
i” 


n-Werte in der Verdiinnungsformel Ane K fiir verschied. Konzen- 
oS 


trationen dieser Saiure. G. v. Georgievics. 775. 








.- Orn 


‘m 
ree 


uf 


fen 


en- 





991 


K. 


Kaliumacetat: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten u-Werte 
rh 


in der Verdiinnungsformel = AK fiir verschied. Konzentrationen 





Ss 
dieses Salzes. G. v. Georgievics 783. 
Kaliumbromid: Angabe der aus osmotischen Daten berechneten n-Werte in 
Ci® 


der Verdiinnungsformel = XK fir verschied. Konzentrationen dieses 





~ 


Salzes. G. v. Georgievics. 790. 
Kaliumchlorid: Kryoskopische Untersuchungen mit diesem in Formamid als 
Lésungsmittel. G. Kornfeld. 896—897. 


— Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten w-Werte in der 
ci" 





Verdiinnungsformel = K fir verschied. Konzentrationen dieses 


Ss 
Salzes G. v. Georgievics. 782. 


— Desgleichen, jedoch aus osmotischen Daten berechnetes#. Derselbe. 790. 
Kaliumcyanat: Einwirk. von Essigsaiureanhydrid darauf unter Bildung von 
Diacetamid. K. Brunner. 517. 


Kaliumhydroxyd: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten 
rh 


n-Werte in der Verdiinnungsformel = XK fiir verschied. Konzen- 





Cs 
trationen dieser Base. G. v. Georgievics. 781. 
Kaliumjodid: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten u-Werte 
Ci" 


’ 





in der Verdiinnungsformel = XK fiir verschied. Konzentrationen 


dieses Salzes G. v. Georgievics. 783. 
Kaliumnitrat: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten u-Werte 
Ci" 


Cs 
dieses Salzes G. v. Georgievics. 782. 
— Desgleichen, jedoch aus osmotischen Daten berechnetes n. Derselbe. 
790. 
Kaliumsalz des Acridons: siehe Acridonkalium. 
Kaliumsulfat: Uber seinen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Kohlen- 
dioxydabspaltung beim Kochen mit wisseriger 8-Resorcylsdurelésg. 
F. v. Hemmelmayr. 299 u. f. 


— Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten u-Werte in der 
i’ 

Verdiinnungsformel —-- = K fiir verschied. Konzentrationen dieses 
Cs 


= K fiir verschied. Konzentrationen 





in der Verdiinnungsformel 


Salzes. G. v. Georgiewics. 782. 
Kaliumuranooxalat: Umwandlung in reinstes Uranoxyd zur Verwendg. bei 
der Atomgewichtsbestimmung des Urans. O. Hénigschmid. 58. 
Kampfer: Erérterg. d. Annahme, da& in der fliissigen, nicht atzenden Mischg. 
dieses mit Phenol (Chlumsky’sche Lésg.) eine dissozierbare Verbindg . 


-——— 


~ 


— 
Cae een 








~~ 











beider Komponenten vorliegt. Aufnahme der Zustandsdiagramme de, 
Systeme von Kampfer mit Phenol, 6-Naphtol u, Resorzin. Tabellar. 
u. kurvenmassige Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kremann, 
F. Wischo u. R. Paul. 911 u. f. 


Katalysatoren: Verwendg. von Kupferbronze als Katalisator bei der Uber- 
fiihrg. von aa’-Dichlorisonicotinsaure in aa’ -Diaminopyridin-;-carbon- 
siure durch Erhitzen mit konz. Ammoniak unter Druck (741), ebenso 
von aa -Dichlor-;7-aminopyridin in ein Diaminochlorpyridin (746) u. 
in aa -Di-p-toluolsulfamino-y-aminopyridin (747). H. Meyer u. E. v. 
Beck. 741, 746 u. 747. 


Ketten, galvanische: Uber solche aus Blei-lsotopen, im besonderen iiber 
die elektrochemische gegenseitige Vertretbarkeit von Radium G u. Blei 
z. B. in der Kette PbO | Pb(N O3).| Vergleichselektrode, wo das zweite 
Glied durch eine gleichnormale Ra G(N Og).-Liésg. ersetzt werden kann. 
Angabe, da® die elektromotorische Kraft der Kette PbO ,|Pb(N Oz), 
RaG(NO3). RaGO, kleiner ist als 10 Mikrovolt, da$ daher die elektro- 
chemischen Potentiale von RaG u. Blei bis zu dieser Grenze gleich sind. 

— — Angabe, da8 das Diffusionspotential RaG(NO3).;Pb(NO3). wahr- 
scheinlich weniger als 1 Mikrovolt betrigt. G. v. Hevesy u. F. Paneth. 
795 u. f. 

a-Ketokapronsaure: siehe Isopropylbrenztraubensidure. 

Ketone: Uber die Chlorierung zyklischer Ketone durch Schmelzen mit Anti- 
monpentachlorid, wobei entweder Perchlorierung oder Aufspaltung zu 
perchlorierten Siauren eintritt. A. Eckert u. K. Steiner. 175 u. f. 

Ketonsaure C,H. Br,.CO.COOH: siehe Saiure CgH,Br..CO.COOH. 

Kohlehydrate: Uber das Vorkommen solcher in den Pilzen Lactarius scro- 
biculatus Scop., Hydnum ferrugineum Fr., Hydnum imbricatum L. 
u. Polyporus applanaitus Wallr. J. Zellner. 613--614, 618, 627, 
629 u. 632. 

Kohlendioxyd: Uber den Einflu8 des Lisungsmittels auf die Abspaltung v. 
Kohlendioxyd aus Dioxybenzoesduren. F. v. Hemmelmayr. 299 u. f. 


Kérper CH,(O.CH,.OCOCHs),: Bildg. neben Methylendiacetat u. dem Acetat 
(CH,OCOCHs),0 bei der Einw. von Essigséureanhydrid u. konz. 
Schwefelsaiure auf Trioxymethylen in der Hitze unter Druck; Ausbeute. 
Siedepkt., Zus., Mol.-Gew. E. Spath. 30 u. 33—35. 

— (CH,.OCOCH3;),0: Bildg. neben Methylendiacetat und dem Acetat 
CH, (O.CH,.OCOCH3), bei der Einw. von Essigséureanhydrid u. konz. 
Schwefelsiure auf Trioxymethylen in der Hitze unter Druck; Ausbeute, 
Siedepkt., Zus., Mol.-Gew., Farbe, Geruch. Derselbe. 30 u. 33—35. 

—  CygHyg0,: Bildg. bei d. Einw. von alkoholischer Lauge auf Convalla- 
retin. J. Lindner, 266—267. 

— nicht identifizierte: Auftreten von Nebenprodukten bei der gegen- 
seitigen Umwandlung von Malein- u. Fumarsaéure in wisseriger Lisg., 
die unter dem Einflué von durchdringenden Radiumstrahlen unter 
Abnahme ihres Titers erfolgt. A. Kailan. 19—20. 
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Koérper, nicht identifizierte: Bildg. einer bei 125° u. 10 mm siedenden 


der Substanz neben Trichlorathylidendiacetat aus Chloral durch Einw. 

ar. von Essigsaureanhydrid u. konz. Schwefelsiure. E. Spith. 37. 

in, — — — Bildg. eines bei 111 bis 114° unter 11 mm siedenden Kérpers 

Cg Hyg 0. neben Isobutylidendiacetat aus Isobutyraldehyd durch Einw. 
er von Essigséureanhydrid u. konz. Schwefelsdure, Zus. Derselbe. 

on- 37—38. 

ISO — — — Bildg. eines briaunlichen, bei 198—200° u. 11 mm siedenden 
u. Oles bei der Einw. von Chloressigsiureanhydrid auf Phenylacetaldehyd. 
v. Derselbe. 42—43. 

— — — Bildg. einer hellbraunen Substanz (Amino-2-dibrom-3, 5-phenol ?) 
ber bei der Bromierung von o-Amidophenol in Eisessiglésg. W. Fuchs. 
3lei 131. 
rite — — — Bildg. von wasserunléslichen, bei 86° schmelzenden stick- 
nn. stoffhaltigen Krystallen aus dem Bromhydrat des Methyl-(amino-2- 
Jo dibrom-3,5-phenyl)-ather bei d. Einw. von Kaliummetabisulfat u. Dia- 
tro- zotierung nach Witt. Derselbe. 131. 
ind. — — — Bildg. einer tiefbraunen Substanz bei der Bromierung von 
uhr- m-Phenylendiamin in Eisessiglisg. Derselbe. 133. 


th. — -- — Bildg. einer dunkelroten Substanz neben Methyl-(amino-3- 


tribrom-2, 4, 6-phenyl)-keton bei der Bromierung von #-Amidoaceto- 
phenon in Eisessiglisg. Derselbe. 136. 


sal — — — Bildg. eines krystallisierten und eines iligen Produktes bei 
v 29 der Einw. von Ammoniakgas auf 1-(Chlor-p-aldehydobenzy!)-2-oxynaph- 
‘ toesduremethylester-3. K. Lugner. 157—158. 

cro- — — — Bildg. von alkaliunléslichen Produkten neben Pentachlor-o- 
7 phenyltetrachlorbenzoesaure beim Schmelzen von Phenanthrenchinon 
627. mit Antimonpentachlorid. A. Eckert u. K. Steiner. 185—186. 

— — — Bildg. einer braunen, klebrigen Masse bei d. Einw. von Brom 
gv. in Schwefelkohlenstofflésg. auf 3-Methyl-2-oxy-1-(1-athylpropen-1-)- 
u. f benzol. H. Berlitzer. 196. 
setat — — — Bildg. einer dunkelbraunen, zahen Masse aus 3-Methyl-2- 
ans. oxy-1-(diphenylmethanol-)benzol bei Versuchen, daraus Wasser abzu- 
cute. spalten. Derselbe. 201. 

— — — Bildg. von Lavulinséure (?) bei d. Spaltg. des Convallarins 
cetat mit verd. HySO, in Convallaretin u. Zucker (Glykose?) J. Lindner. 
Onz. 261. 
eute, — — — Bildg. d. Verbind. C,,H gO, bei d. Einw. von alkoholischer 
—35. Lauge auf Convallaretin, Zus. Derselbe. 266. 
ralla- — — — Bildg. eines krystallisierten, bei 312° schmelzenden Kérpers 

| neben Heptachlorbenzoylbenzoeséiure bei der Kondensation von 
gen- Tetrachlorphtalsdureanhydrid mit 1, 2, 4-Trichlorbenzol  mittels 
OSS, Aluminiumchlorid nach Friedel-Crafts. A. Eckert u. K. Steiner. 
unter 272. 


68 
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Kérper, nicht identifizierte: Bildg. eines blauen, amorphen, in Chloro- 
form ldslichen K6érpers neben rotem, krystallisiertem 4-Cymol-2-indol- 
indolignon bei d. Einw. von eisenchloridhaltiger, konz. Salzsiaure auf 
die Eisessiglésg. von Indoxy! aus technischer Indoxylsiure u. Thymol. 
A. Jolles. 458—461. 

— — Bildg. einer bromhaltigen Substanz beim Abbau des ao- 
Diaminopyridin-;y-carbonsaéureamids nach Hofmann. H. Meyer u. 
E. v. Beck. 743. 

— — Bildg. einer sich in der Hitze tiber Gelb, Orange nach Rot 
verfarbenden Subst. bei d. Einw. von Kaliumcyanat auf #-Buttersiure- 
anhydrid. W. Miller. 931. 

— —  Bildg. einer stickstoffhaltigen, krystallisierten, bei 155° schmel- 
zenden Verbind. neben Dipropyltriazol bei d. Einw. von Semicarbazid- 
chlorhydrat auf Dibutyramid. Derselbe. 935. 


o-Kresotinsauremethylester: Darst. durch Veresterung der Siure mit Hilfe 
von konz. H,SO, in der Hitze. Eigsch., Siedep., Ausbeute (193). 
Uberfiihrg. mittels Magnesiumathylbromid in 3-Methyl-2-oxy-1-diiithy!- 
methanolbenzol (194), mittels Magnesiumpropylbromid in 3-Methyl-2- 
oxy-1-dipropylmethanolbenzol (196—197), mittels Magnesiumbenzy!- 
chlorid in 3-Methyl-2-oxy-1-dibenzylmethanolbenzol (198), mittels 
CgH,;MgBr in 3-Methyl-2-oxy-1-(diphenylmethanol-)benzol (200) u. 
mittels Magnesium-a-naphtylbromid in 3-Methyl-2-oxy-1-(di-a-naphty!- 
methanol-)benzol (201). H. Berlitzer. 193 u. f. 





p-Kresotinsauremethylester: Darst. durch Veresterung der Saéure in Methyl- 
alkohol mittels konz, HySO,. Siedep., Farbe, Geruch, Ausbeute (202). 
Uberfiihrg. mittels Athylmagnesiumbromid in 5-Methyl-2-oxy-1-diithy- 
methanolbenzol (203), mittels Propylmagnesiumbromid in 5-Methyl-2- 
oxy-1-dipropylmethanolbenzol (205), mittels Benzylmagnesiumchloric 
in 5-Methyl-2-oxy-1t-dibenzylmethanolbenzol (206), mittels Phenyl- 
magnesiumbromid in 5-Methyl-2-oxy-1-diphenylmethanolbenzol (207) u. 
mittels a-Naphtylmagnesiumbromid in 5-Methyl-2-oxy-1-di-a-naph- 
tvlmethanolbenzol (208). H. Berlitzer. 202 u. f. 

1-(p-Kresoxy-p-aldehydobenzyl)-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Darst. 
durch Einw. von p-Kresol u. Natrium auf 1-(Chlor-p-aldehydobenzy])- 
2-oxynaphtoesduremethylester-3. Farbe, Glanz, Krystallform, Schmelzp., 
Ausbeute, Lisikt., Zus., Farbenreaktionen mit konz. H,SO, u. HNOs. 
Eisessig, Perchlorséure, Zinntetrachlorid u. Eisenchlorid. K. Lugner. 
155— 158. 

Kupferbronze: Verwendg. als Katalysator bei d. Uberfiihrg. von aa’ -Dichlor- 
isonicotinsdure durch Erhitzen mit konz. Ammoniak unter Druck in 
aa -Diaminopyridin-;-carbonsaure (741), ebenso von ae -Dichlor-7-amino- 
pyridin in ein Diaminochlorpyridin (746) u. in ao -Di-p-toluolsulfamino- 
y-amino-pyridin (747). H. Meyer u. E. v. Beck. 741, 746 u. 747. 


Kupferjodide: Untersuchg. des Systems CuJ—J,. Aus der Aufnahme seines 
Zustandsdiagrammes u. aus Dampfdruckmessungen ergab sich, daf 
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weder die Verbindg. CuJ. noch jodreichere Verbindungen existieren. 
Tabell. u. kurvenma8. Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kre mann 
u. V. Borjanovics. 923 u. f. 

Kupfersalz der Isobutyltartronsadure: Darst., Aussehen, Léslichkeit. 
J. Plattner, 904. 

Kupfersulfat: Kryoskopische Untersuchungen mit diesem in Formamid als 
Lésungsmittel. G. Kornfeld. 890—891, 


L. 


Lactarinséure: Uber ihr Vorkommen neben Stearinsiure unter den Ver- 
seifungsprodukten des aus dem Pilze Lactarius scrobiculatus Scop. 
durch Extraktion mit Petrolather gewonnenen Fettes und Angabe ihrer 
Gegenwart als Grund fiir die beobachtete Erhéhung des Schmelz- 
punktes der Stearinsdure. J. Zellner. 612. 


Lactarius scrobiculatus Scop.: Phytochemische Analyse dieser Pilzart und 
Nachweis der folgenden Stoffe: Fett (daraus durch Verseifung Stearin- 
sdure, Lactarinsdure [?], Glycerin, Phosphorséure u. Cholin), Ergosterin. 
Harz, Phlobaphen, Mannit, Traubenzucker, Cholin u. Viscosin. 
J. Zeliner. 611—615. 


Lavulinsaure: Wahrscheinliche Bildung dieser bei der Spaltung des Con- 
vallarins mit verd. H.SO, in Convallaretin u. Zucker. Abscheidung 
in Form ihres Bariumsalzes u. Analyse dieses. J. Lindner. 261. 


Lecithin: Uber sein Vorkommen unter den Verseifungsprodukten der aus 
den Pilzen Hydnum ferrugineum Fr., Hydnum imbricatum L. u. 
Polyporus applanatus Wallr. mit Petrolather extrahierten Fette. 
J. Zeliner. 616, 628, 630. 


Legierungen: Uber die Analyse von solchen der Metalle Gold, Silber, Platin 
u. Palladium bei Verwendung von Selenséure als Lésungsmittel. 
K. Hradecky. 294 u. f. 


Leitvermégen, moleku ; res: Nachweis, daf$ unter dem Einflu® der durch- 
dringenden Radiumstrahlen das molek, Leitvermégen von wiasserigen 
Maleinsdurelésungen eine Erniedrigung, das von wiasserigen Fumar- 
sdurelédsungen eine Erhéhung erfahrt. A. Kailan. 13 u., f. 


Licht: Ober seine Einwirkung auf Asphalte, im besonderen Angabe, dafi 
Asphalt durch Belichtung unléslich werden kann, wobei der Sauer- 
stoff die Rolle eines Katalysators spielt, da®B die Lichtempfindlichkeit 
der Asphalte durch Sulfierung erhéht wird, daB Lésungen von nicht 
sulfierten Produkten Absorptionsbinder im Blau und Gelb zeigen u. 
da8 monochromes Licht im ganzen Bereich des Spektrums bis ins 
Ultraviolett auf Asphalt einwirkt. P. Gédrich. 544 u. f. 


— ultraviolettes: Vergleich seiner Wirkungen mit denen von durch- 
dringenden Radiumstrahlen auf wiisserige Fumar- u. Maleinsiure- 















































losungen u. Nachweis einer gewissen Abweichungvon der sonst viel- 
fach beobachteten Analogie zwischen den Wirkungen der beiden 
Strahlenarten. A. Kailan. 13 u. f. 


Linolséure: Nachweis ihres Vorkommens als Glycerid im Géansefett, Ab- 
scheidung, Trennung von den anderen Komponenten u. Identifizierung. 
J. Klimont u. K. Mayer. 282 u. f. 


Lithiumacetat: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten n-Werte 
Cin 
in der Verdiinnungsformel Gs = fir verschiedene Konzentrationen 


dieses Salzes. G. v. Georgievics 783. 


Lithiumchlorid: Angabe der aus der elektr. Leitfihigkeit berechneten n-Werte 
Cin 
in der Verdiinnungsformel Cs = K fiir verschiedene Konzentrationen 


dieses Salzes. G. v. Georgievics. 782. 


—  Desgleichen, jedoch aus osmotischen Daten berechnetes nw. Der- 
selbe. 790. 


Lithiumjodid: Angabe der aus der elektr. Leitfaéhigkeit berechneten -uWerte 


Cin 
in der Verdiinnungsformel teen K fiir verschiedene Konzentrationen 





dieses Salzes. G. v. Georgievics. 783. 


Lithiumnitrat: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten u-Werte 
Cin 


in der Verdiinnungsformel —— 


dieses Salzes. G. v. Georgievics. 782. 
— Desgleichen, jedoch aus osmotischen Daten berechnetes #, Der- 
selbe 790. 
Léslichkeit: Uber diese des Palladiums in Selensaéure. Uber die Léslichkeit 
der Edelmetallegierungen in Selenséure. K. Hradecky. 289 u. f. 





= XK fiir verschiedene Konzentrationen 


Liésungen: Uber Adsorption in Lésungen u. iiber den »Verteilungssatz<. 
Siehe Adsorption. 


Lisungsmittel: Uber den Einflu8 des Lisungsmittels auf die Abspaltung 
von Kohlendioxyd aus Dioxybenzoesiuren, im besonderen aus B-Re- 
sorcylsdure u. Nachweis, daf die Temperatur von geringerem Einfluf 
ist als die chemische Natur des Lésungsmittels u. seiner Zusitze. 
F. v. Hemmelmayr. 299 u. f. 


Lumineszenz: Beobachtung von durch Autoxydation bewirkten Lumineszenz- 
erscheinungen an einigen Organomagnesiumhaloiden. E. Spath. 4 u. f. 


M. 


Magnesiumchlorid: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten 
Coe og * 
n-Werte in der Verdiinnungsformel -~ =K fiir verschiedene Kon- 





zentrationen dieses Saizes. G. v. Georgievics. 784. 
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Magnesiumorganische Verbindungen: siehe Organomagnesiu mver- 
bindungen. 

Maleinsaéure: Uber den Einflu8 der durchdringenden Radiumstrahlen auf die 
wiasserige Lésung dieser u. der Fumarsiure u. Nachweis, da® das 
molekulare Leitvermégen der ersteren eine Erniedrigung, das der 
letzteren eine Erhéhung erfahrt, da8 hiebei der Titer beider Lésungen 
abnimmt u. daf bei beiden starkes Reduktionsvermégen auftritt; Er- 
mittlung der Geschwindigkeit der hiebei eintretenden gegenseitigen 
Umwandlung der beiden stereoisomeren Sauren. A. Kailan. 13 u. f. 


Malonsaure: Angabe der aus der elektr. Leitfaihigkeit berechneten m-Werte 


; " a cafe 9% 
in der Verdiinnungsformel Go fiir verschiedene Konzentrationen 


dieser Sadure. G. v. Georgievics 776. 

Mannit: Uber sein Vorkommen im alkoholischen Auszug der Pilze Lactarius 
scrobiculatus Scop. Hydnum ferrugineum Fr., Hydnum imbricatum 
L. u. Polyporus applanatus Wallr. J. Zellner. 6183—614, 618, 629 
u. 632. : 


Margarinsaure: Nachweis ihres Vorkommens als Glycerid im Ginsefett 
Abscheidung, Trennung von denanderen Komponenten u. Identifizierung. 
J. Klimont u. K. Mayer. 282 u. f. 


Massenwirkungsgesetz: Anwendung desselben auf die Zusammensetzung 
u. kinetische Wirksamkeit von alkoholischer Natronlauge. R. Weg- 
scheider u. W. v. Amann. 558 u. f, 


— Uber die Anwendung dieses auf die Vorgiinge in wiisserigen Li- 
sungen von Elektrolyten u. Angabe, da®B es fiir den Vorgang der 
elektrolytischen Spaltung keine Giiltigkeit besitzt. G. v. Georgievics. 
771 u. f. 

Mercaptan: Siehe dieses unter »Literaturberichtigungen u. -ergin- 
zungen.,« 


Mesonaphtodianthron: Darstellung aus Dianthranol durch Belichtung zum 
Zwecke der Charakterisierung des Dianthranols. A. Eckert u. A. 
Hofmann. 501. 


1-(Methoxy - »-dimethoxymethylbenzy]) - 2-oxynaphtoesdure methy lester- 
3: Darstellung durch Einwirkung von Methylalkohol auf 1-(Chlor-p- 
aldehydobenzyl)-2-oxynaphtoesduremethvlester-3 in der Hitze. Farbe, 
Krystallform, Schmelzpkt., Léslichkt., Farbenreaktionen mit konz. 
H,SO, u. HNOs, Ejisessig, Perchlorsiéure, Zinntetrachlorid u. Eisen- 
chlorid; Zus. K. Lugner. 152—153. 


Methoxylbestimmung: Angabe einiger Vereinfachungen u. Verbesserungen 
der in Berl. Ber. 47, 1084 (1914), beschriebenen volumetrischen Me- 
thoxylbestimmungsmethode unter Vorlage von Pyridin u. Uberpriifung 
der Anwendung dieser Methode auf schwefelhaltige Verbindungen, 
wobei die von Benedikt u. Bamberger (M. f. Ch. 12,1 [1891].) 











beobachtete Mercaptanbildung u. ihr schadlicher Einflu® auf den Ver- 
lauf der Bestimmung in ihren Ursachen erkannt wurde. Angabe, dai 
sich bei Verwendung von Cadmiumsulfat statt Cadmiumjodid als 
Vorlegefliissigkeit Alkoxylbestimmungen schwefelhaltiger Verbindungen 
auch nach der Methode von Zeisel gravimetrisch durchfiihren lassen. 
A. Kirpal u. Th. Biihn. 853 u., f. 
3-Methyl-2-acetoxy-(1-athylpropen-1-)benzol: Darstellung aus 3-Methyl-2- 
oxy-1-diathylmethanolbenzol durch Einwirkung von entwissertem 
Natriumacetat u. Essigsaiureanhydrid. Siedepunkt, Eigsch., Ausbeute, 
Zus. Verseifung mit alkoholischer Kalilauge zu 3-Methyl-2-oxy-1- 
(1-athylpropen-1-)benzol. H. Berlitzer. 195. 
5-Methyl-2-acetoxy-1-(1-athylpropen-1-)benzol: Darstellung aus 5-Methy!- 
2-oxy-1-diathylmethanolbenzol durch Einwirkung von entwassertem 
Natriumacetat u. Essigsdureanhydrid, Siedepunkt, Eigsch., Ausb., Zus., 
Verseifung mittels alkoholischer Kalilauge zu 5-Methyl-2-oxy-1-(1-athyl- 
propen-1-)benzol. H. Berlitzer, 203—204. 
3-Methyl-2-acetoxy-1-(1-propylbuten-1-)benzol : Darstellung aus 3-Methy]-2- 
oxy-1-dipropylmethanolbenzol durch Einwirkung von entwassertem 
Natriumacetat u. Essigsaiureanhydrid. Siedepunkt, Eigsch., Ausbeute, 
Zus. Verseifung mit alkoholischer Kalilauge zu 3-Methyl-2-oxy-1-(1- 
propylbuten-1-)benzol. H. Berlitzer. 197. 
5-Methyl-2-acetoxy-1-(1-propylbuten-1)benzol: Darstellung durch Acety- 
lierung des 5-Methy!-2-oxy-1-dipropylmethanolbenzol, Eigenschaften, 
Siedepunkt, Ausbeute, Zus. Verseifung mit alkoholischer Kalilauge zu 
5-Me thyl-2-oxy-1-(1-propylbuten-1)benzol. H. Berlitzer. 205—206. 


Methylacridon : Darstellung aus Acridon durch Methylierung seines Kalium- 
salzes mit Dimethylsulfat. Schmelzpunkt, Chlorierung durch Schmelzen 
mit Antimonpentachlorid unter Bildung von Octochloracridon neben 
Pentachlorbenzoesdure. A. Eckert u. K. Steiner. 189. 


Methylaminobernsteinsaureester : Wahrscheinliche Bildung eines Halbamids 
dieses bei der Einwirkung von reinem verfliissigtem Ammoniak auf 
die Siéure bei gewdhnlicher Temperatur im Rohre. E. Philippi 
u. E. Spenner. 105—106. 

Methyl-(amino-2-dibrom-3, 5-phenyl)-ather: Darstellung aus o0-Anisidin 
durch Bromierung in Eisessiglésung; Eigsch., Verhalten gegen konz. 
HCl, Uberfiihrung ins Acetylderivat, Konstitutionsbestimmung durch 
Diazotierung nach Witt u. Uberfiihrung in Dibrom-3, 5-anisol. 
W. Fuchs. 130—131. 

Methyl-(amino-2-dibrom-3, 5-phenyl)-keton: Darstellung aus o-Aminoace- 
tophenon durch Bromierung in Eisessiglsung; Ausbeute, Farbe, 
Krystallform, Léslichkt., Schmelzp., Zus., Konstitutionsbestimmung 
durch Diazotierung nach Witt unter Bildung von Dibrom-3, 5- 
acetophenon. W. Fuchs. 129. 

Methyl-(amino-4-dibrom-3, 5-phenyl-)keton: Darstellung aus p-Aminc.ice- 
tophenon durch Bromierung in Eisessiglisung; Ausbeute, Farbe 
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Krystallform, Schmelzp., Loéslichkt., Zus., Uberfiihrung ins Hydrazon, 
Konstitutionsbestimmung durch Diazotierung nach Witt u. Uber- 
fihrung in Dibrom-3, 5-acetophenon u. Dibrom-3, 5-benzoesiure. 
W. Fuchs. 122—123. 


Methyl-(amino-3-tribrom-2, 4, 6-phenyl)-keton: Darstellung aus m-Ami- 
doacetophenon durch Bromierung in Eisessiglésung, Lislichkt., Kry- 
stallform, Schmelzpkt., Ausb., Zus., Uberfiihrung ins Hydrazon, 
Konstitutionsbestimmung durch Diazotierung nach Witt zu s-Tribrom- 
acetophenon. W. Fuchs. 136—137. 


a-Methylanthrachinon: Uberfiihrung durch Einwirkung von Thionylchlorid 
in der Hitze u. unter Druck in Mono- u. Dichlormethylanthrachinon. 
H. Meyer. 729. 


Methyl-2-dibrom-4, 6-anilin: Darstellung aus o-Toluidin durch Bromierung 
in Eisessiglésung; Farbe, Ausbeute, Schmelzpkt., Uberfiihrung in 
Dibrom-3, 5-toluol. W. Fuchs. 127. 


Methyl-4-dibrom-2, 6-anilin: Darstellung aus p-Toluidin durch Bromierung 
in Eisessiglésung; Ausbeute, Schmelzpunkt, Identifizierung durch 
Uberfiihrung in Methyl-1-dibrom-3, 5-benzol. W. Fuchs. 119, 


Methyl-1-dibrom-3, 5-benzol: Darstellung aus Methyl-4-dibrom-2, 6-anilin 
zum Zwecke der Identifizierung des letzteren; Schmelzpunkt. W. 
Fuchs, 119. 


Methylendiacetat: Bildung neben den beiden Acetaten (CH»s.0.COCHs), O 
und CH.(O.CHs.OCOCH3), bei der Einwirkung von Essigsaéureanhydrid 
und konz. Schwefelséiure auf Trioxymethylen in der Hitze unter Druck ; 
Ausbeute, Identifizierung durch Siedepkt., Zus. u. Mol.-Gew. E. Spath. 
30 u. 33—34. 


Methylimidbestimmung: Empfehlung der volumetrischen Pyridinmethode 
hiefiir. Beleganalyse mittels Apophyllensaure. A. Kirpal u. Th. Biihn. 
836—857. 


3-Methyl-2-oxy-1-(1-athylpropen-1-)benzol: Darstellung durch Verseifung 
von 3-Methyl-2-oxy-1-(1-athylpropen-1-)benzol mit alkoholischer Kali- 
lauge. Siedepunkt, Zus. Einwirkung von Brom darauf. H. Berlitzer. 
195— 196. | 

5-Methyl-2-oxy-1-(1-athylpropen-1-)benzol: Darstellung aus 5-Methyl-2- 
acetoxy-1-(1-athylpropen-1-)benzol durch Verseifung mit alkoholischer 
Kalilauge. Farbe, Geruch, Siedepunkt, Ausbeute, Zus. H. Berlitzer. 204. 


3-Methyl1-2-oxy-1-diathylmethanolbenzol: Darstellung aus o-Kresotinsaure- 
methylester mittels Magnesiumathylbromid; Krystallform, Léslichkeit, 
Ausbeute, Zus. (194). Uberfiihrung durch Einwirkung von entwassertem 
Natriumacetat u. Essigsaiureanhydrid in 3-Methyl-2-acetoxy-1(1-ithyl- 
propenl-)benzol (195). H. Berlitzer. 194—195. 

5-Methyl-2-oxy-1-diathylmethanolbenzol: Darstellung aus p-Kresotinsiure - 
methylester mittels Athylmagnesiumbromid, Krystallform, Schmelzpunkt, 
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Ausbeute, Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von entwassertem 
Natriumacetatu. Essigséureanhydrid in 5-Methyl-2-acetoxy-1-(1-iathy!- 
propen|-)benzol. H. Berlitzer. 203. 
3-Methyl-2-oxy-1-dibenzylmethanolbenzol: Darstellung aus o-Kresotinsidure- 
methylester mittels Magnesiumbenzylchlorid. Ausbeute, Léslichkeit 
Krystallform, Schmelzpunkt, Zus. H. Berlitzer, 198—199. 


5-Methyl-2-oxy-1-dibenzyimethanolbenzol: Darstellung aus p-Kresotinsaure- 
methylester durch Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid, Eigen- 
scheften, Schmelzpunkt, Zus. H. Berlitzer. 206—207. 


3-Methyl1-2-oxy-1-(di-a-naphtylmethanol-)benzol: Darstellung aus o0-Kresotin- 
sduremethylester mittels Magnesium-a-naphtylbromid. Krystallform, 
Schmelzpunkt, Ausbeute, Zus., Léslichkeit. H. Berlitzer. 201—202. 


5-Methyl-2-oxy-1(di-a-naphtylmethanol)-benzol: Darstellung aus p-Kreso- 
tinséuremethylester durch Einwirkung von a-Naphtylmagnesiumbromid. 
Verhalten der Lésungen dieses K6rpers an der Luft, Schmelzpunkt, 
Léslichkeit, Zus. H. Berlitzer. 208—209. 

3-Methyl-2-oxy-1-(diphenylmethanol-)benzol: Darstellung aus o-Kresotin- 
siiuremethylester mittels CsH,MgBr, Krystallform, Schmelizpunkt, Aus- 
beute. Zus. Verhalten bei Versuchen, daraus Wasser abzuspalten. 
H. Berlitzer. 200—201. 

5-Methy1-2-oxy-1-diphenylmethanolbenzol: Darstellung aus p-Kresotin- 
siuremethylester mittels Phenylmagnesiumbromid, Eigenschaften, 
Krystallform, Schmelzpunkt, Farbenreaktion mit konz. H,SQ,, Aus- 
beute, Zus., Uberfiihrung durch Wasserabspaltung bei blofem Erhitzen in 
7-Methyl-9-phenylxanthen. H. Berlitzer. 207—208. 


3-MethyI1-2-oxy-1-dipropylmethanolbenzol: Darstellung aus o-Kresotinsaure- 
methylester mittels Magnesiumpropylbromid, Krystallform, Schmelz- 
punkt, Ausbeute, Zus. Uberfiihrung durch Einwirkung von entwassertem 
Natriumacetat u. Essigsiureanhydrid in 3-Methyl-2-acetoxy-1-(1-propyl- 
buten-1)-benzol. H. Berlitzer. 196— 197. : 

5-Methyl-2-oxy-1-dipropylmethanolbenzol: Darstellung aus p-Kresotinsaure- 
methylester mittels Propylmagnesiumbromid, Krystallform, Schmelz- 
punkt, Ausbeute, Zus., Acetylierung zu 5-Methyl-2-acetoxy-1-(1-propy!- 
buten - 1)benzol. H. Berlitzer. 205. 

3-Methy1-2-oxy-1-(1-propylbuten-1-)benzol: Darstellung durch Verseifung von 
3-Methyl-2-acetoxy-1-(1-propylbuten-1-)benzol mit alkoholischer Kali- 
lauge. Siedepunkt, Ausbeute, Zus. H, Berlitzer. 198. 


5-Methyl-2-oxy-1-(-1-propyibuten-1)benzol: Darstellung aus 5-Methyl-2- 
acetoxy-1-(1-propylbuten-1)benzol durch Verseifung mit alkoholischer 
Kalilauge. Eigenschaften, Siedepunkt, Ausbeute, Zus. H. Berlitzer. 206. 


m-Methylphenylacetaldehyd: Darstellung durch Einwirkung von verd. 
Schwefelsiiure auf das aus m-Tolylmagnesiumjodid u. Athoxyacetal 
erhaltene Athergemisch ; Siedep., Geruch, Zus. E. Spiith, 8 —9. 
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o-Methyliphenylacetaldehyd: Darst. durch Einwirkung von verd. Schwefel- 
sdure auf o-Methylphenylvinylathylather u. auf den Diathylither des 
1,0-Methylphenyl-1, 2-dioxyathans ; Ausbeute, Siedep., Farbe, Geruch. 
E. Spatth. 8. Siehe auch Literaturberichtigungen und -ergin- 
zungen. 


p-Methylphenylacetaldehyd : Darstellung durch Verseifung des aus p-Toly|- 
bromid u. Athoxyacetal erhaltenen Athers (1-[p-Methylphenyl]-1, 2- 
diathoxyathan) mit verd. Schwefelaure; Siedep. E. Spath, 9. 


o-Methylphenylacetaldoxim: Eigsch., Schmelzp. E. Spith, 8. Siehe auch 
Literaturberichtigungen u. -erganzungen (0-Methylphenylacet- 
aldehyd). 

1-o-Methylphenyl-1, 2-diathoxyathan: Bildung neben o-Methy!phenylviny!- 
iithylather bei der Einwirkung von Tolylmagnesiumjodid auf Athoxy- 
acetal; Zus., Siedep., Uberfiihrung durch Erhitzen mit verd. 
Schwefelsdure in o-Methylphenylacetaldehyd. E. Spath. 7—8. 

i-y-Methylphenyl-1,2-diathoxyathan: Bildung bei der Einwirkung von 
p-Tolylmagnesiumbromid auf Athoxyacetal ; Siedep., Zus., Verseifung 
mittels verd. Schwefelsdure zu p-Methylphenylacetaldehyd. E. Spath.9. 


o-Methylphenyivinylathylather: Bildung neben dem Diithylather des 1-o- 
Methylphenyl-1, 2-dioxyathans bei der Einwirkung von Tolylmagnesium- 
jodid auf Athoxyacetal; Siedep., Zus., Oberfiihrung durch Erhitzen 
mit verd. Schwefelsdure in o-Methylphenylacetaldehyd. E. Spaith. 7—8. 

7-Methyl-9-phenylxanthen: Darstellung aus 5-Methyl-2-oxy-1-diphenyl- 
methanolbenzol durch Wasserabspaltung beim blofen Erhitzen. Farbe, 
Krystallform, Schmelzpunkt, Zus. H. Berlitzer. 208. 


Methyl-3-tribrom-2, 4, 6-anilin: Darstellung aus m-Toluidin durch Bromie- 
rung in Eisessiglésung, Ausbeute, Eigsch., Krystallform, Schmelzpkt. 
W. Fuchs. 132-133. 


Mikrogewichtsanalyse: Beschreibung einiger Apparate fiir quantitative 
mikrochemische Zwecke und Angabe einer Fiallungsmethode zur Er- 
zeugung quantitativ verwertbarer Niederschlige in einer Ose. J.Donau. 
381 u. f. 

— Siehe auch unter »Literaturberichtigungen u. -ergainzungen.: 
— Uber die Leistungsfahigkeit der Nernst’schen Mikrowage, sowie 
Beschreibungen, Abbildungen u. Beispiele fiir die Leistungsfahigkeit 
u. Verwendungsméglichkeit einiger Modelle von modifizierten, hoch- 
empfindlichen Nernstwagen u. anderen Mikrowagen. F. Emich. 407 u. f. 


Mikrowagen: Siehe Apparate. 

Mineralien: Uber die Radioaktivitiit von Mineralien, im besonderen von 
Pyromorphiten. Siehe diese. 

Mineralstoffe: Uber die ‘Art u. Menge des Vorkommens solcher im Pilze 
Hydnum ferrugineum Fr. J. Zellner. 627. 


Monochlor ....: Siehe auch Chlor...... 
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Monochloressigigsaure : Uber ihre Verteilung zwischen Wasser u. Benzol im 
Vergleich mit der von einigen anderen Séuren u. Nachweis, daB die 
Exponenten (»*-Werte«<) der Verteilungsformeln dieser Séuren den 
chemischen Affinitaten derselben gegen Wasser parallel laufen. 
G. v. Georgievics, 395 u. f 


: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten #-Werte in der 
C in 
Cs 
Sdure. Derselbe. 776. 


Verdiinnungsformel = K fiir verschiedene Konzentrationen dieser 


N. 


Naphtalin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Thionylchlorid in der Hitze 
und unter Druck in 1, 4-Dichlornaphtalin. H. Meyer. 728—729. 


Naphtochinon: Darst. aus 1, 4-Dichlornaphtalin zum Zwecke der Identifi- 
zierung dieses durch Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessiglésung. 
Identifizierung durch Eigenschaften und Schmelzp. H. Meyer. 728. 


1, 2-Naphtochinon: Einwk. von Antimonpentachlorid darauf unter Bildung 
von Tetrachlorphtalsédure und Perchlornaphtochinon. K. Steiner, 
827 — 828. 

S-Naphtol: Aufnahme des Zustandsdiagrammes des Systemes Kampfer- 
Naphtol. Tabellarische und kurvenmafige Darst. der Versuchsergeb- 
nisse. R. Kremann, F. Wischo u. R. Paul. 817—819. 


Natriumacetat: Verwendung dieses oder von Ammoniumacetat zur Bindung 
des bei Bromierungen entstehenden Bromwasserstoffes. W. Fuchs. 
116 u. f. 


Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten n-Werte in der 
Cin 
Verdiinnungsformel - a = K fiir verschiedene Konzentrationen dieses 


Salzes. G. v. Georgievics. 783+ 


Natriumbromid: Angabe der aus osmotischen Daten berechneten u#-Werte in 
Cin 
der Verdiinnungsformel Gs = XK fiir verschiedene Konzentrationen 


dieses Salzes. G. v. Georgievics. 790. 


Natriumchlorid: Uber seinen Einflu8 auf die Geschwindigkeit der Kohlen- 
dioxydabspaltung beim Kochen mit wisseriger 8-Resorcylsdureliésung. 
F. v. Hemmelmayr. 299 u. f. 
— Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten m-Werte in der 
Cin 
Verdiinnungsformel Ga ™= K fur verschiedene Konzentrationen dieses 


Salzes. G. v. Georgievics. 782. 


Desgleichen, jedoch aus osmotischen Daten berechnetes #. Derselbe. 
790. 
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Natriumhydroxyd: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten 
jit 
u-Werte in der Verdiinnungsformel Gc, mA fiir verschiedene Kon- 
zentrationen dieser Base. G. v. Georgievics. 781. 
Natriumjodid: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten n-Werte 
Cin 
Cs 
dieses Salzes. G. v. Georgievics. 783. 





in der Verdiinnungsformel = K fiir verschiedene Konzertrationen 


Natriumnitrat: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten #-Werte 
Cin 
in der Verdiinnungsformel Ga = K fiir verschiedene Konzentrationen 





dieses Salzes. G. v. Georgievics. 782. 


— Desgleichen, jedoch aus osmotischen Daten berechnetes nu. Derselbe. 
790. 


Natriumsalz der Heptachlorbenzoylbenzoesiure: Darst., Léslichk., 
Krystallf., Abscheidg. der. Sdure daraus. A. Eckert u. K. Steiner., 


97-9 


— der Pentachlor-o-phenyltetrachlorbenzoesidure; Léslichk.. 
Krystallf., Abscheidg. der freien Saéure daraus. Dieselben. 184. 

— der Perbrombenzoylbenzoesdure: Darst., Ldésl., Krystallf., 
Abscheidg. der Saéure daraus. Dieselben. 277. 


Natriumsulfat: Kryoskopische Untersuchungen mit diesem in Formamid als 
Liésungsmittel und Nachweis der Existenz eines Hydrates des Na.SO, 
in dieser Lésung. G. Kornfeld. 894—895. 


RT Cc 
Nernst’sche Formel: Nachweis, daB in der Formel ¢ ——e ln- cq unter c 


die Summe der vorhandenen isotopen lonen zu verstehen ist. G. v. 
Hevesy u. F. Paneth. 86—88. 

Nernstwage: Siehe Apparate (Mikrowagen). 

Niederschlagserzeugung: Siehe Fillung. 

mt-Nitranilin: Uberfiihrung durch Bromierung in Eisessiglésung unter Eis- 
kiihlung in Nitro-3-brom-4-anilin und in Nitro-3-tribrom-2, 4, 6- 
anilin. W. Fuchs. 133 u. 139. 

v-Nitranilin: Uberfiihrung in Nitro-2-brom-4-anilin durch Bromierung in Eis- 
essigldsung. W. Fuchs. 139—140. 


Nitrit-Bromatreaktion: Siehe »Literaturberichtigungen und -ergin- 
zungen« (Bromat-Nitritreaktion). 

v-Nitroanisol: Uberfiihrung durch Einwk. von Thionylchlorid in der Hitze 
u. unter Druck in o-Chloranisol (neben 1, 2, 4-Trichlor- u. o-Chlor- 
phenol). H. Meyer. 726—727. 


Nitrobenzol: Uberfiihrung durch Einwk. von Thionylchlorid in der Hitze u. 
unter Druck in Chlorbenzol. H. Meyer. 725. 
— Kondensation mit Tetrachlorphtalsdureanhydrid mittels Aluminium- 
chlorid zu Nitrobenzoyltetrachlorbenzoesaéure. A. Hofmann. 816. - 
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m-Nitrobenzolsulfosaure: Uberfihrung durch Einwk. von Thionylchlorid in 
der Hitze u. unter Druck in Dichlorbenzol u. Nebenprodukte. H. 
Meyer. 725. 

Nitrobenzoyltetrachlorbenzoesaure: Darst. durch Kondensation von Tetra- 
chlorphtalsiureanhydrid u. |Nitrobenzol mittels Aluminiumchlorid. Aus- 
sehen, Schmelzp., Analyse. Einwk. von konz. Schwefelsiure daraut. 
Uberfiihrung ins Chlorid u. in den Methylester. A. Hofmann. 816 
bis 817. 

Nitrobenzoyltetrachlorbenzoesaurechlorid: Darst. aus der Siauré mittels 
Thionylchlorid. Eigenschaften. Uberfiibrung durch Einwk. von Methyi- 
alkohol in Chloroformlésung in den Methylester. A. Hofmann. 817. 


Nitrobenzoyltetrachlorbenzoesauremethylester: Darst. aus dem Chlorid 
durch Einwk. von Methylalkohol in Chloroformlésung. Eigenschaften. 
A: Hofmann. 817. 


Nitro-2-brom-4-anilin: Darst. aus o-Nitranilin durch Bromierung in Eisessig- 
lésung, Ausbeute, Farbe, Krystallf., Schmelzp. W. Fuchs. 139—140. 


Nitro-3-brom-4-anilin: Darst. aus m-Nitranilin durch Bromierung in Eis- 
essig unter Eiskiihlung, Ausbeute, Schmelzp., Farbe, Uberfiihrung in 
Nitro-3-dibrom-4, 6-anilin. W. Fuchs. 139. 

Nitro-3-dibrom-4, 6-anilin: Darst. aus Nitro-3-brom-4-anilin, Farbe, Krystallf., 
Schmelzp. W. Fuchs. 139. 

Nitro-2, 4-dichlorbenzol: Kondensation mit Tetrachlorphtalséureanhydrid 
mittels Aluminiumchlorid unter Bildung harziger Produkte. A. Hof- 
mann, 818, 

Nitrogruppe: Uber den direkten Ersatz von NO,-Gruppen durch Chlor 
durch Einwk. von Thionylchlorid in der Hitze u. unter Druck. Beispiele. 
H. Meyer. 723 u. f. Siehe auch »Literaturberichtigungen und 
-erginzungene« (Nitrogruppe). 

Nitroprodukt des Hydnoresinotannolbenzoesdureesters:  Darst., 
Lésl., Farbe, Krystallf., Schmelzp. J. Zellner. 625—626. 

Nitrotoluol: Uberfiihrung durch Einwk. von Thionylchlorid in der Hitze u. 
unter Druck in Chlorbenzoeséure. H. Meyer. 730. 

Nitro-3-tribrom-2, 4, 6-anilin: Darst. aus m-Nitranilin durch Bromierung in 
Eisessiglisung, Ausbeute, Farbe, Krystallf., Schmelzp. W. Fuchs. 133. 


O. 


Octochloracridon: Bild. bei der Chlorierung von Acridon durch Schmelzen 
mit Antimonpentachlorid. Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Lésl., 
Fluoreszenz seiner Lésungen in Chlorbenzol u. in Schwefelsaure. 
Weitere Einwk. von SbCl, darauf unter Bild. von Pentachlorbenzoe- 
siure u. Hexachlorbenzol. Bild. neben Pentachlorbenzoeséure beim 
Schmelzen von Methylacridon mit SbCl,. A. Eckert u. K. Steiner. 
188— 189. 
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Octochlorxanthon: Bild. als Hauptprodukt neben Pentachlorbenzoesire u. 
Hexachlorbenzol bei der Chlorierung des Xanthons durch Schmelzen 
mit Antimonpentachlorid. Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Lésl., 
Sublimierbarkeit. A. Eckert u. K. Steiner. 186—187. 

Olséure: Nachweis ihres Vorkommens als Glycerid im Ginsefett, Abschei- 
dung, Trennung von den anderen Komponenten u. Identifizierung. 
J. Klimont u. K. Mayer. 282 u. f. 

— Uber ihr Vorkommen unter den Verseifungsprodukten der aus den 
Pilzen Lactarius scrobiculatus Scop., Hydnum ferrugineumFr. uw. 
Hyduum imbricatum L., mit Petrolaéther extrahierten Fette. J. Zellner. 
612. 

Organomagnesiumverbindungen: Uber die Einwk. von Alkyl- oder Aryl- 

magnesiumhaloiden auf Athoxyacetaldehyd, auf Chloracetaldehyd u. 
besonders auf Athoxyacetal zum Zwecke der Ausfiihrung neuer 
Synthesen von Aldehyden; Beobachtung von durch Autoxydation 
bewirkten Lumineszenzerscheinungen an diesen Magnesiumverbin- 
dungen. E. Spath. 1 u. f. 
Uber die Einwk. von Athyl-, Propyl-, Benzyl-, Phenyl- u. a-Naphtyl- 
magnesiumhalogenid auf o- u. p-Kresotinséuremethylester u. Nachweis, 
daB auch bei Anwendung eines Uberschusses an Grignardreagens 
direkt nur der erwartete tertidre Alkohol gebildet wurde. H. Ber- 
litzer. 191 u. f. 

Ortho .....: Siehe o-.... 


Oxalsaéure: Uber ihren Einflu6 auf die Geschwindigkeit der Kohlendioxyd- 
abspaltung beim Kochen mit wisseriger §-Resorcylsiurelisung. 
F. v. Hemmelmayr. 299 u. f. 

— Angabe der aus der elektr. Leitfihigkeit berechneten m-Werte in der 
Cin 
Cs 
Saure. G. v. Georgievics. 776. 





Verdiinnungsformel = K fiir verschiedene Konzentrationen dieser 


Oxim des... aldehyds. Siehe...... aldoxim. 


ii-Oxybenzoesaure: Uber ihren Einfl. auf die Geschwindigkeit der Kohlen- 
dioxydabspaltung beim Kochen mit wasseriger B-Resorcylsdurelésung. 
F. v. Hemmelmayr. 299 u. f. 

p-Oxybenzoesaure: Uber ihren Einfl. auf die Geschwindigkeit der Koblen- 
dioxydabspaltung beim Kochen von wisseriger £-Resorcylsaurelésung. 
F. v. Hemmelmayr. 299 u. f. 

a-Oxyisocapronsaure: Bildung dieser oder ihres Esteranhydrids beim 
Schmelzen von Isobutyltartronséure. J. Plattner, 904. 

2, 3-Oxynaphtoesauremethylester: Uber dessen Kondensation mit Terephtal- 
aldehyd mittels trockenem Halogenwasserstoffgas (HCl, HBr) zu 
1-Chlor-, bzw. 1-(Brom-p-aldehydobenzyl)-2-oxynaphtoesduremethyl- 
ester-3. K. Lugner. 143 u. f. 

Ozon: Uber den Verlauf der Stickstoffoxydation bei elektr. Entladungen in 
Gegenwart von Ozon. Siehe Stickstoff. 


——. 
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Palladium: Angabe, dai dies in feinverteiltem Zustand in konzentrierter 
Selensiure unter Bildg. von Palladoselenat léslich ist (290) u. daé 
es beim starken Gliihen von PdSeO, wieder riickgebildet wird 
(292—293). Uber die Analyse seiner Legierungen mit Gold, Silber 
u. Platin bei Verwendg. von Selensiure als Lésungsmittel (294 u. f.). 
K. Hradecky. 290 u, f. 

Palladiumchloriir: Bildg. unter starker Chlorentwicklung neben seleniger 
Siure bei der Zersetzung von Palladoselenat mit konz. Salzsiiure 
K. Hradecky. 292. 

Palladiumoxydul: Bildg. beim Gliihen von Palladoselenat u. Reduktion zu 
metallischem Palladium. K. Hradecky. 293. 

Palladoselenat: Uber dessen Bildg. beim Auflésen von Palladium in Selen- 
sdure u. in einem Gemisch von Selen- u. Salpeterséure. Farbe. 
Hygroskopizitaét, Krystallf., Léslkt. Einw. von konz. Salzsiiure 
darauf, wobei sich Chlor entwickelt u. Palladiumchloriir u. selenige 
Saure gebildet werden, Doppelsalzbildungsvermégen besonders mit 
Ammoniumsulfat u. Ammoniumselenat, Spez. Gewicht, Verhalten beim 
Erhitzen, wobei zuletzt metallisches Palladium erhalten wurde. 
Analyse. K. Hradecky. 290 u. f. 

Palmitinsaéure: Nachweis ihres Vorkommens als Glycerid im Ginsefett. 
Abscheidung, Trennung von den anderen Komponenten u. Identi- 
fizierung. J. Klimont u. K. Mayer. 282 u. f. 

Para....: siehe auch p-..... 

Paraldehyd: Uberfiihrg. durch Einw. von Brom u. absolut. Athylalkohol in 
Bromacetal. E. Spath. 4—5. 

— siehe auch Acetaldehyd. 

Paratoluolsulfamid: siehe p-Toluolsulfamid. 

Pentabromanthrachinon: Darst., Schmelzp., Ausb. A. Hofmann. 821. 

Pentabrombenzol: Bildg. neben Tetrabromphtalsadure bei der Spaltung von 
Perbrombenzoylbenzoesaure durch Erhitzen mit konz. H,SO,, Léslkt., 
Aussehen, Krystallf., Schmelzp., Zus. A. Eckert u. K. Steiner. 
278—279. Siehe auch unter »Literaturberichtigungen u. 
-erganzungene, 

Pentabrombenzoylbenzoesaure: Darst. durch Kondensation von Tetrabrom- 
phtalséureanhydrid u. Brombenzol mittels Aluminiumchlorid, Aus- 
sehen, Schmelzp., Uberfiihrg. in den #- u. den $-Methylester u. in 
Pentabromanthrachinon. A. Hofmann. 821. 

n-Pentabrombenzoylbenzoesdure-n-methylester: Darst., Eigsch. A. Hof- 


mann. 821. 
Pentabrombenzoylbenzoesaure-')-methylester: Darst., Schmelzp., Eigsch. 


A. Hofmann. 821. 
Pentachloranthrachinon: Darst. durch Erhitzen der Siiure mit Schwefelsiure. 


Farbe, Schmelzp. A. Hofmann. 813. 
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Pentachlorbenzoesaure: Bildg. neben Octochlorxanthon bei der Chlorierung 
des Xanthons durch Schmelzen mit Antimonpentachlorid. Krystallf., 
Schmelzp., Sublimierbarkeit u. Verhalten dabei, Zus., Bariumsalz. 
Bildg. neben Hexachlorbenzol bei der Einw. von SbCl, auf Octo- 
chloracridon u. neben Octochloracridon bei der gleichen Behandlung 
des Methylacridons mit SbCl,. A. Eckert u. K. Steiner. 186—189. 

— Siehe auch Perchlorbenzoesidure. 


Pentachlorbenzol: Bildg. neben Tetrachlorphtalsiure bei der Einw. von 
konz. HySO, auf Perchlorbenzoylbenzoeséure. Krystallf., Schmelzp. 
A. Eckert u. K. Steiner. 183. 


Pentachlorbenzoylbenzoesaure: Darst. durch Kondensation von Tetrachlor- 
phtalsaureanhydrid u. Chlorbenzol mittels Aluminiumchlorid. Farbe, 
Krystallf., Ausb., Schmelzp., (812). Uberfiihrg. ins Chlorid, in den 
- u. w-Ester u. in das Pentachloranthrachinon. A. Hofmann. 
812—813. 


Pentachlorbenzoylbenzoesaure-n-methylester: Darst. durch Veresterung der 
Saure mit Methylalkohol u. Schwefelsdéure. Eigsch. A. Hofmann, 813. 


Pentachlorbenzoylbenzoesaure-/-methylester: Bildg. aus dem  Chlorid. 
Uber dessen Krystallisationsfahigkeit. A. Hofmann. 812. 


Pentachlor-o-phenyltetrachlorbenzoesaure: Darst. (neben wenig Perchlor- 
diphenyl) durch Schmelzen von Fluorenon mit Antimonpentachlorid, 
Abscheidung aus der Schmelze als Natriumsalz u. Zersetzung dieses 
mit Salzsdéure u. Reinigung der Séure, Schmelzp., Zus., Léslkt. 
Krystallmethylalkohol. Bild. bei der gleichen Behandlung von 
Phenanthrenchinon mit SbCl,. A. Eckert u. K. Steiner. 184—186. 


Perbrombenzoylbenzoesaure: Darst. durch Einw. von iiberschiissigem Brom 
in der Warme auf in Oleum geléstes Anthrachinon, wobei Tetrabrom- 
phtalséure u. Hexabrombenzol als Neben-(Spaltungs-)produkte erhalten 
wurden. Abscheidung der Saue als Natriumsalz u. Riickgewinnung 
aus diesem, Eigsch., Krystallf., Zus., Spaltung durch Erhitzen mit 
konz. H,SO, in Tetrabromphtalsdure u. Pentabrombenzol. A. Eckert 
u. K. Steiner. 276—278, 

Perchlorbenzoesaure: Bildg. bei der Einw. von Antimonpentachlorid auf 
Benzophenon u. auf Benzil, Zus., Schmelzp. K. Steiner. 826—827. 

— siehe auch Pentachlorbenzoesiure. 


Perchlorbenzol: siehe Hexachlorbenzol. 


Perchlorbenzophenon: Bildg. neben Perchlorbenzoesaure u. Hexachlorbenzol 
bei der Einw. von Antimonpentachlorid auf Benzophenon. Zus., 
Aussehen, Krystallf., Schmelzp. K. Steiner. 826. 


Perchlorbenzoylbenzoesaure: Bildg. neben anderen Chlorierungsprodukten 
bei der Einw. von Antimonpentachlorid auf Anthrachinon im Schmelz- 
flu8, Ausb., (179). Bildg.. bei der Einw. von SbCl, auf Heptachlor- 
anthrachinon (181). Eigsch., Krystallf., Zus., Ldéslkt., Schmelzp., 
Uberfiihrg. ins Chlorid, in den Methylester (182) u. Spaltung durch 
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Erhitzen mit konz, H,SO, in Tetrachlorphtalséure u. Pentachlorbenzo! 
sowie durch Einw. von SbCl, in Tetrachlorphtalsiure u. Hexachlor- 
benzo! (183). A. Eckert u. K. Steiner. 179 u. f. 

Perchlorbenzoylbenzoessiure: Bildg. als Nebenprodukt bei der Uberfiihrg. 
von 1, 4, 5, 8-Tettachloranthrachinon mittels Antimonpentachlorid 
in die beiden isomeren Heptachloranthrachinone. Dieselben. 274. 

— Bildg. neben 1, 2, 3, 5, 6, 7, 8-Heptachloranthrachinon, Tetrachlor- 
phtalsdure u. Hexachlorbenzol bei der Einw. von Antimonpentachlorid 
auf Benzoylbenzoesaéure. K. Steiner. 828. 

Perchlorbenzoylbenzoesaurechlorid: Darst. durch Einw. von Thionylchlorid 
auf die Sdure, Eigsch., Schmelzp., Verhalten gegen Wasser u. Alkohol, 
Uberfiihrg. durch Erhitzen mit Methylalkohol in den Methylester. 
A. Eckert u. K. Steiner. 182. 

Perchlorbenzoylbenzoesauremethylester: Darst. durch Erhitzen des ent- 
sprechenden Siaurechlorids mit Methylalkohol. Schmelzp., Zus. 
A. Eckert u. K. Steiner. 182. - 

Perchlordipheny!1: Bildg. in geringer Menge neben Pentachlor-o-pheny|- 
tetrachlorbenzoesdure beim Schmelzen von Fluorenon mit Antimon- 
pentachlorid, Reinigung, Schmelzp., Zus. A. Eckert u. K. Steiner. 
184— 185. 

Perchlornaphtochinon: Bildg. neben Tetrachlorphtalsdure bei der Einw. von 
Antimonpentachlorid auf 1, 2-Naphtochinon. K. Steiner. 828. 


Perchlorphenylbenzoesaure: siehe Pentachlor-o-phenyltetrachlor- 
benzoesdure. 

Perchlorxanthon: siehe Octochlorxanthon. 

Phenanthrenchinon: Chlorierung durch Schmelzen mit Antimonpentachlorid 
unter Bildg. von (hauptsachlich) Pentachlor-o-phenyltetrachlorbenzoe- 
siure. A. Eckert u. K. Steiner. 177 u. 185—186. 

p-Phenetidin: Uberfiihrg. in Athyl-(amino-4-dibrom-3, 5-phenyl)-iither durch 
Bromierung in Eisessiglésung. W. Fuchs. 125—126. 

Phenol: Uber seinen Einflu8 auf die Geschwindigkeit der Kohlendioxyd- 
abspaltung beim Kochen von wiasseriger §8-Resorcylsdurelésung. 
F. v. Hemmelmayr. 299 u. f. 

— Erérterung der Bedingungen fiir die Atzwirkung dieses fiir sich oder 
in Mischung mit Kampfer (Chlumsky’sche Lésung). Aufnahme des 
Zustandsdiagrammes des Systemes Kampfer-Phenol; tabellarische u. 
kurvenmissige Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kremann, 
F. Wischo u. R. Paul. 911 u. f. 

1-(Phenoxy-p-aldehydobenzyl)-2-oxynaphtoesauremethylester-3: —Darst, 
durch Einw. von Phenol u. Natrium auf den 1-(Chlor-p-aldehydo- 
benzyl)-2-oxynaphtoesauremethylester-3. Schmelzp., Ausb., Farbe, 
Krystallf., Lésikt., Zus., Farbenreaktionen mit konz. HySO,4 u. HNO, 
Perchlorsaure, Zinntetrachlorid u. Eisenchlorid. K. Lugner. 154—15o. 
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Phenylacetaldehyd: Darst. durch Verseifung des aus Phenylmagnesium- 
bromid oder -jodid u,. Athoxyacetal entstehenden Athergemisches 
von 1-Phenyl-i, 2-didithoxyathan u. Phenylvinylathylather, sowie aus 
1-Phenyl-1-oxy-2-athoxyathan; Identifizierung durch Siedep. u. durch 
Oberfiihrg. in sein Oxim. E. Spaith. 6—7. 


—  <Acetylierung bei niederer Temp. ohne Uberschu8 von Essigsiiure- 
anhydrid zum Anhydrid des Phenylithyliden-w, w-glykolmonoacetats 
(39), durch langere Einw. von iiberschiissigem Essigsaiureanhydrid 
und Schwefelséure zu Phenylathylidendiacetat (41) u. durch kiirzere 
Einw. eines mafSigen Uberschusses von Essigsaiureanhydrid zu einem 
Gemisch von obigem Mono- u. Diacetat (42); Nachweis, da8 durch 
Einw. von Benzoesaure- u. Chloressigsiureanhydrid keine Anlagerung 
dieser Anhydride, sondern nur Kondensation oder weitere Polymeri- 
sation stattfindet (42—43). Derselbe. 39—43. 


Phenylacetaldehyde, substituierte: Darst. solcher durch Einw. von 
Arylmagnesiumhaloiden auf Athoxyacetal u. Verseifung der ent- 
stehenden Glykolather mit verd. Schwefelsdure; Geruch, Verhalten 
gegen Siauren u. Alkalien, sowie bei langerem Aufbewahrenr 
E. Spath. 3. u. f. 


Phenylacetaldehyddiacetat: siehe Phenylathylidendiacetat. 


Phenylacetaldehydphenylhydrazon: Bildg. beim Erwiirmen des Anhydrids 
des Phenylathyliden-w, w-glykolmonoacetats mit Phenylhydrazin u. 
bei der Einw. von Phenylhydrazin auf Phenylacetaldehyddiacetat; 
Identifizierung durch Schmelzp. u. Mischschmelzp. E. Spath. 40 u. 42. 


Phenylacetaldoxim: Schmelzp. E. Spith. 6. 
-- Bildg. beim Erwiarmen von Hydroxylamin mit dem Anhydrid des 
Phenylathyliden-w, w-glykolmonoacetats ; Identifizierung durch Schmelz- 

u. Mischschmelzpunkt. Derselbe. 40. 


Phenylathylidendiacetat: Bildg. aus dem Anhydrid des Phenylithyliden-w, 
w-glykolmonoacetats durch langere Einw. von Essigséureanhydrid u. 
wenig Schwefelséiure; Ausb., Siedep. (39—40); Bildg. aus Phenyl- 
acetaldehyd bei langerem Einwirken von iiberschiissigem Essigsaure- 
anhydrid u. Schwefelsaiure Ausb., Siedep., Zus., Eigsch., Geruch (41); 
Uberfiihrg. durch Einwirkung von Phenylhydrazin in Phenylacetal- 
dehydhydrazon (42); Nachweis, da8 dieses Diacetat durch Kochen 
mit Essigsdureanhydrid nicht in das Enolacetat umgewandelt wird (42). 
E. Spath. 39—42. 

— Siehe auch unter »Literaturberichtigungen u. -erginzungeng. 


Phenylathyliden-w, w-glykolmonoacetat: Bildg. seines Anhydrids bei der 
Acetylierung des Phenylacetaldehyds ohne Uberschu8 von Essigsaure- 
anhydrid bei niederer Temp.; Ausb., Eigsch., Schmelzp., Zus., Mol. 
Gew., Farbe, Léslkt., Krystallf., Uberfiihrg. in Phenylathylidendiacetat, 
in Phenylacetaldehydphenylhydrazon u. in Phenylacetaldehydoxim; 
Konstitution. E. Spith. 39—40. 
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1-Phenyi-1, 2-diathoxyathan: Angabe, daS bei der Einw. von-~ Pheny!l- 
magnesiumbromid oder -jodid auf Athoxyacetal (E. Spiath. M. f. Ch. 
35, 332 [1914]) neben diesem Diathylather noch Phenylvinylathylather 
entsteht; Uberfiihrg. durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure in 
Phenylacetaldehyd. E. Spiath. 6. 


it-Phenylendiamin: Uber dessen Bromierung in Eisessigldsung. W. Fuchs. 133. 


Phenylhydrazin: Einw. von freiem u. von salzsaurem Phenylhydrazin auf 
Diacetamid u. Nachweis, da$ im ersten Falle aufer Essigsaure u. 
Ammoniak nur Acetylphenylhydrazin, im letzteren Falle dagegen 
Dimethyl-3, 5-phenyl-l-triazol-1, 2, 4 entsteht. K. Brunner. 
529—533. 

Phenylhydrazon der Isobutyltartronsféure: Darst., Auss., Gefrierp., 
Analyse. J. Plattner. 906, 

— der lsopropylbrenztraubensdure: Darst., Auss., Krystallf., Zus., 
Derselbe. 909. 
1-Phenyl-1-oxy-2-athoxyathan: Bildg. in geringer Menge neben Styroloxyd 
| bei der Einw, von Natriumathylat auf 1-Phenyl-1-oxy-2-chlorathan; 
Ausb., Siedep., Zus., Umwandg. in Phenylacetaldehyd. E. Spath. 7. 


1-Phenyl-1-oxy-2-chlorathan: Darst. durch Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid auf Chloracetaldehyd; Ausb., Siedep., Zus.; Einw. von 
Natriumathylat darauf wobei Styroloxyd neben wenig 1-Phenyl-1-oxy- 
2-athoxyathan erhalten wurde. E. Spath, 6—7. 

Phenylpropiolsdure: Siehe diese unter »Literaturberichtigungen u. 
-erganzungens. 

Phenylpropiolsaureamid: Darst. durch Einw. von konz. alkoholischem 
Ammoniak auf Phenylpropiolsdureester bei Zimmertemperatur; Ausb., 
Schmelzp., Zus.; Bildg. in geringer Menge neben $-Aminozimtsiaure- 
ester beim Arbeiten in der Hitze u. unter Druck. E. Philippi u. 
E. Spenner, 108—109. 


Phenylpropiolsaureester: Darst. Ausb., Zus., Einw. von konz. alkoholischem 
Ammoniak bei Zimmertemperatur unter Bildg. von Phenylpropiolsaure- 
amid u. bei héherer Temp, unter Bildg. von B-Aminozimtsaureester 
neben wenig Amid (107—109). Einw. von Harnstoff darauf in absolut 

alkoholischer Lisung in der Hitze u. unter Druck unter Bildg. von 
Aminozimtsaureester neben Urethan (111). E. Philippi u. E. Spenner. 
107, 109 u. 111. ’ 
— Bildg. neben Benzoesdure bei der Einw. von salpetriger Saure auf 
B-Aminozimtsaureester; Siedep., Identifizierung durch Verseifen zur 
Saure. Dieselben. 110. 


Phenylvinylathylather: Angabe, da® bei der Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid oder -jodid auf Athoxyacetal (E. Spath, M. f. Ch. 35, 
332 [1914]) neben 1-Phenyl-1, 2-diathoxyathan auch Phenylvinylathy]- 
iither entsteht; Siedep.; Uberfiihrg. durch Erhitzen mit verd. Schwefel- 
siure in Phenylacetaldehyd. E. Spath. 6. 
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Phiobaphen: Uber das Vorkommen phlobaphenartiger Stoffe im Wasser- u- 
Alkoholauszug der Pilze Lactarius scrobiculatus Scop., Hydnum 
ferrugineum Fr.,. Hydnum. imbricatum. 1. u. Polyporus applanatus 
Wallr. J. Zellner, 613, 626, 628 —629, 631. 


Phosphorséure: Uber ihren Einflu8 auf die Geschwindigkeit der Kohlen- 
dioxydabspaltung beim Kochen mit wisseriger 8-Resorcylsaurelésung. 
F. v. Hemmelmayr. 299 u. f. | 
— Uber ihr Vorkommen unter den Verseifungsprodukten der aus den 
Pilzen Lactarius scrobiculatus Scop., Hydnum ferrugineum Fr., 
Hydnum imbricatum L. u. Polyporus applanatus Wallr. mit Petrol- 
ather extrahierten Fette. J. Zellner. 613, 628, 630. 


Phtalathylestersaure: Uber die Verseifung dieser mit weingeistigem Natron. 
R. Wegscheider u. W. v. Amann. 565 u. f. 
— Uber die Einw. von weingeistigem Chlorwasserstoff darauf. Dieselben. 
666 u. f. ‘ 
— Uber ihre Krystallisierbarkeit. Siehe »Literaturberichtigungen u. 
-erganzungen<, 


Phtalsaure: Uber die Kinetik der in Lésungen dieser und ihrer Ester in HCI- 
haltigem Alkohol auftretenden Reaktionen. Siehe Esterbildung. 


— Gewinnung reiner Saure fiir kinetische Versuche. R. Wegscheider 
u. W. v. Amann. 686. 

— Uberfiihrg. in Tetrabromphtalsiure. A. Hofmann. 818. 

— Einw. von Antimonpentachlorid darauf unter Bildg. niedrig chlorierter 
Benzoesauren u. von Hexachlorbenzol. K. Steiner. 828. 


Phtalsdéureanhydrid: Uberfiihrg. in den Diathylester. R. Wegscheider u. 
W. v. Amann. 595. 
— Veresterung mit absolutem Alkohol unter vollstindigem Ausschlu8 
von Feuchtigkeit zu krystallisierter Phtaléthylestersdure. W. v. Amann. 
505 — 506. 


Phtalsaurediathylester: Darst. durch Veresterung von Phtalsiureanhydrid 
mit Alkohol mittels trockenem Chlorwasserstoff. Siedep. Fliichtigkeit 
unter gewOhnlichem Druck bei 100° C. Verseifung durch weingeistiges 
Natron. R. Wegscheider u. W. v. Amann. 580 u. f. 

— Uber die Einw. ven weingeistigem Chlorwasserstoff darauf. Dieselben 
671 u. f. 


Pikrat des Dimethy!-3, 5-phenyl-1-triazol-1, 2, 4: Darst., Farbe, 
Krystallf., Schmelzp. K. Brunner. 532. 
Pikrinsaure: Bildg. durch Einw. von konz. Salpetersdure auf einen aus 


dem Pilze Hyvdnum ferrugineum Fr. abgeschiedenen Hydnoresinotannol- 
benzoesdureester. J. Zellner. 622. 


Pilze: Zur Chemie der héheren Pilze, im besonderen Angabe der Resultate der 
phytochemischen Analyse von Lactarius scrobiculatus Scop., Hydnum 
ferrusineum Fr... Hydnuum imbricatum LL. u. Polyporus  ap- 
planatus Wallr. J. Zeliner. 611 u. f. 
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Piperidin: Uber die Verteilung dieser Base zwischen Wasser u. Benzo’. 
G. v. Georgievics. 392 u. 403-—4085. 


1-Piperidino-p-aldehydobenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: —Darst. 
durch Einw. von Piperidin in Chloroformlésung auf 1-(Chlor-p-alde- 
hy dobenzyl)-2-oxynaphtoesduremethylester-3. Ausb., Schmelzp., 
Krystalif., Eigsch., Farbenreaktionen mit konz. H.SO, u. HNO,, 
Perchlorséure u. Eisenchlorid, Zus. K. Lugner. 162—164. 


Platin: Uber dessen Verbindungsfahigkeit mit Polonium. G. v. Hevesy u. 
F. Paneth. 46. 
Uber die Analyse seiner Legierungen mit Gold, Silber u. Palladium 
bei Verwendg. von Selenséure als Lésungsmittel. Angabe, daf konz. 
Selensaure aus Platin-Silberlegierungen das Silber herauslést, wihrend 
das Platin unangegriffen zuriickbleibt. K. Hradecky. 204 u. f. 
Angabe eines Beispieles fiir die Richtigkeit der von Holborn, sowie 
von W. Crookes gefundenen Erscheinung, da8 Platingeriite durch 
Einw. hoher Temp. an Gewicht verlieren. F. Emich. 427—428. 


Platinchloriddoppelsalz des Dimethyl-3, 5-phenyl-1-triazol-1, 2, 4: 
Darst., Farbe, Krystallf.. Zus., Krystallwassergehalt. K. Brunner. 
532—533. 

Polonium: Nachweis, dai sich dies mit Platin viel leichter verbindet als 

mit Gold u. daher bei seiner Elektrolyse Goldelektroden zu _ ver- 
wenden sind; Ermittlung einer Zersetzungsspannungskurve des 
Poloniums in !/;) normaler Salpetersdureldsung, aus der auf ein 
Normalpotential des Poloniummetalles u. auf die Existenz eines 
Poloniumsuperoxydes geschlossen, sowie dessen Normalpotential be- 
rechnet wird. Uber die Trennung des Poloniums von Edelmetallen. 
G. v. Hevesy u. F. Paneth. 46—49. 
Angabe u. kurvenmaBige Darst. beobachteter abnormaler rascher 
Anstiege des lonisationsstromes wahrend der Bestimmung der 
Bragg’schen Kurve fiir Polonium in Wasserstoff, woraus auf die 
Existenz einer Poloniumwasserstoffverbindung geschlossen wird, die 
durch ionisierten Sauerstoff leicht zersetzt wird u. bei gewdéhnlicher 
Temp. verhiltnismaSig hohen Dampfdruck besitzt. R. W. Lawson. 
845—852. 

Poloniumsuperoxyd: siehe Polonium. 

Polyjodide: Beitrige zur Kenntnis der Polyjodide, im besonderen Unter- 
suchung des Systems Cu J—Jy. R. Kremann u. V. Borjanovics. 
923 u. f. Siehe auch Kupferjodide. 

Polyporus applanatus Wallir.: Phytochemische Analyse dieser Pilzart u. 
Nachweis der folgenden Stoffe: Fett, Harz, Ergosterin, Lecithin. 
Phlobaphen, Kohlehydrate (Mannit u. Traubenzucker?). J. Zeliner. 
629—632. 

Projektionsfederwage: Siehe Apparate (Mikrowagen). 

Pyknometer: Siehe Apparate. 
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Pyridin: Uber die Verteilung dieser Base zwischen Wasser u. Benzol. 
G. v. Georgievics. 403—405, 

— Uber die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Neutralisation dieses mit 
Phenol u. bei seiner Verdiinnung mit Wasser. Siehe lIonen- 
reaktionen. 

— Uber dessen Verwendung als Vorlegetliissigkeit bei der Methoxyl- 
bestimmung auf volumetrischem Wege. Angabe, da® dies die 
Halogenalkyle auch im Kohlensdurestrom  vollstindig absorbiert 
(853--854). Angabe, da8$ Schwefelwasserstoff, Phosphorwasserstoff u. 
Mercaptane von Pyridin nicht absorbiert werden (856). Uber dessen 
Absorptionsfahigkeit fir Jodathyl (857). A. Kirpal u. Th. Biihn 
853 u. f. 

— Nachweis, da8 dies in wiasseriger Lisung nach der Gefrierpunkt- 
erniedrigungsmethode ein abnorm hohes Molekulargewicht zeigt, das 
mit steigender Konzentration zunimmt, woraus auf die Existenz von 
Hydraten des Pyridins geschlossen wurde. Nachweis eines solchen 
von 2 Molekiilen Pyridin u. einem Molekiil Wasser durch Bestimmung 
der Gefrierpunktserniedrigungen, die Pvyridin u, Wasser zusammen 
in verschiedenen Lésungsmitteln (Urethan, Anilin, Athylenbromid 
Formamid) bewirken. Nachweis, da8 dies Hydrat in reiner wiasseriger 
Lésung nur bei sehr geringer Pyridinkonzentration vorherrschend 
sein kann, wahrend zwischen 7%, u. 17°), Pyridingehalt eine Konstante 
fiir ein Hydrat aus 5 Molekiilen Pyridin u. 1 Molekiil Wasser 
errechnet wurde. G. Kornfeld. 865 u. f. 

— Nachweis eines Pyridin-Formamidsolvats in wisseriger Lésung. 
Dieselbe. 882—883. 

— Siehe auch unter »>Literaturberichtigungen u. -erginzungens, 

Pyrogallol: Uber seinen Einflu8 auf die Geschwindigkeit der Kohlendioxyd- 
abspaltung beim Kochen mit wisseriger 8-Resorcylsiurelésung. 
F. v. Hemmelmayr. 299 u. f. 
— Bildg. durch die Kalischmelze aus einem aus dem Pilz Polyporus 
applanaius Wallr. abgeschiedenen Phlobaphen J. Zellner. $31. 
Pyromorphite: Untersuchung des Radiumgehaltes dieses Minerals von 
verschiedenen Fundstiatten; iiber ihre Bildungsweisen. M. Bamberger 
u. G. Weissenberger. 169. u. f. 
— Siehe auch Radioaktivitat. 


Q. 


Quarzgias: Angabe, daf dies von Uranobromid selbst bei Gelbglut nicht 
angegriffen wird. O. Hénigschmid. 54 u. 62. 

— Verwendung zur Herstellung eines Apparates zur Darst. von Urano- 
bromid durch Erhitzen eines Gemisches von Uranoxyd u. Kohle im 
Bromstrom. Derselbe. 54 u. 58—62. 

Quecksilberchloriddoppelsalz des Dimethyl-3, 5-phenyl-1-triazol-! 
2, 4: Darst., Krystallf., Schmelzp., Zus. K. Brunner, 532. 


oT 
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Radioaktivitat: Bestimmung dieser von Mineralien, im besonderen von 
Pyromorphiten durch Messung der aus ihren Lésungen entwickelten 
Emanation u. Nachweis, daS der Radiumgehalt der Pyromorphite 
groBen Schwankungen unterworfen ist, wahrend die Thoriummenge 
in viel engeren Grenzen wechselt u. niemals héhere Betrage erreicht. 
Angabe, da® die verschiedene Farbung der Pyromorphite mit ihrem 
Radiumgehalt zusammenzuhingen scheint. M. Bamberger u. G. 
Weissenberger. 169 wu. f. 

~— Siehe auch >Literaturberichtigunger. u. -erginzungen<. 


Radioelemente: Uber Adsorbierung u. Fillung dieser u. Nachweis, dat 
Salze jene Radioelemente gut adsorbieren, deren analoge Verbindung 
in dem betreffenden Lisungsmittel schwer léslich ist. Erklarung der 
Erscheinung, da®$ Radioelemente weit unterhalb der Konzentrationen 
ihrer Léslichkeitsprodukte gefallt werden durch die Annahme eines 
kinetischen Austausches von Atomen, der an der Oberfliiche des 
Adsorbens stattfinden mu. F. Paneth. 303 u. f. 


Radium: Uber dessen Adsorbierbarkeit. durch Bariumsulfat, Chromtrioxyd 
u. Silberchlorid. F. Paneth. 305. 

Radium D: Gewinnung von bleifreiem aus Emanation durch Zerfall dieser 
in QuarzgefaSen; Uberfiihrg. auf elektrolytischem Wege in RaD-Super- 
oxyd u. Messung der elektromotorischen Kraft der Kette RaDO, 
i'RaD(NOs).' Normalelektrode u. Nachweis, da®B diese dieselbe elektro- 
motorische Kraft zeigt, wie eine entsprechende aus PbO, aufgebaute 
Kette. G. v. Hevesy u. F. Paneth. 86 u. f. 


Radium E; Untersuchung der elektrolytischen Abscheidung dieses Elementes 
mit u. ohne, Zusatz von Wismut u. Nachweis, da6 die Zersetzungs- 
spannung durch Zusatz von Bi in dem Sinn u, um den Betrag ver- 
schoben wird, wie es nach der Nernst’schen Theorie bei Zusatz des 
gleichen (RaE) Ions zu erwarten wiire; kurvenmaBige Darst. der 
Versuchsergebnisse. G. v. Hevesy u. F. Paneth. 82 u.-f, 

Radium G: Uber dessen elektrochemische Vertretbarkeit durch Blei. Siehe 
Ketten, galvanische. : 

Radiumemanation: Zerfall in Quarzgefissen zum Zwecke der Gewinnung 
von bleifreiem Radium D daraus. G. v. Hevesy u. F. Paneth. 86. 

— Siehe auch Emanation. 

Radiumstrahlung, durchdringende’ Uber ihre chemischen Wirkungen. 
im besonderen iiber ihren Einflu6 auf wasserige Fumar- u. Malein 
siurelésungen u. Nachweis, da$ das molekulare Leitvermégen dieser 
infolge ihrer gegenseitigen Umwandlung eine Anderung erfahrt, dai 
beide Lésungen nach der Einw. einen veranderten Titer u. starkes 
Reduktionsvermégen aufweisen. A. Kailan.. 13 u, f. 


Reaktionsgeschwindigkeit: Ermittlung dieser bei der Einw. von Bromat 
auf Bromid. Siehe Bromation. 
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Reaktionsgeschwindigkeit: Uber diese bei Stufenreaktionen. Siehe Stufen- 
reaktionen. 

Reibung, innere: Siehe: Innere Reibung. 

Resinotannol: Uber das Vorkommen von Benzoesiureestern von Resino- 
tannolen im Pilze Hydnum ferrugineum Fr. Ejigsch., Krystalif., 
Léslkt., Verhalten beim Erhitzen, Zus., Acetylprodukt, Farben- u. 
Fallungsreaktionen, Nitroprodukt. J. Zeliner. 617 u. 621—626. 


Resorcin: Uber seinen Einflu8 auf die Geschwindigkeit der Kohlendioxyd- 
abspaltung beim Kochen mit wéisseriger §8-Resorcylsiurelésung. 
F, v. Hemmelmayr, 299 u. f, , — 
—  Aufnahme des Zustandsdiagrammes des Systemes Kampfer-Resorcin. 
Tabellarische u. kurvenmaBige Darst. der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann, F. Wischo u. R. Paul. 919—921. 


£-Resorcylsaure: Siehe 2, 4-Dioxybenzoesdure-l, 


Riechstoffe: Angabe, da6é einige substituierte Phenylacetaldehyde infolge 
ihres angenehmen Geruches als Richstoffe Verwendung finden kénnten. 
E. Spath. 3. 


Rubidiumchlorid: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten 

Ci" 

Cs 
zentrationen dieses Salzes. G. v. Georgievics. 782. 

— Desgleichen, jedoch aus osmotischen Daten  berechnetes u. Der- 


n-Werte in der Verdiinnungsformel =K fiir verschiedene Kon- 


selbe. 790. 
Rubidiumjodid: Angabe der aus der elektr. Leitfihigkeit berechneten u-Werte 
Cin 
in der Verdiinnungsformel oo K fiir verschiedene Konzentrationen 


dieses Salzes, G. v. Georgievics. 783. 
Rubidiumnitrat: Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten 


Cit ‘ 
n-Werte in der Verdiinnungsformel Gs = XK fiir verschiedene Kon- 





zentrationen dieses Salzes. G. v. Georgievics. 781. 
— Desgleichen, jedoch aus osmotischen Daten berechnetes 7. Derselbe. 
790. 


S. 


Salicylsiure: Uber ihre Verteilung zwischen Wasser u. Benzol im Vergleich 
mit der von einigen anderen Siuren u. Nachweis, da die Exponenten 
(»x-Werte«) der Verteilungsformeln dieser Saéuren den chemischen 
Affinitaéten derselben gegen Wasser parallel laufen. G. v. Georgievics. 
395 u. f. 

— Uber ihren Einflu8 auf die Geschwindigkeit der Kohlendioxydab- 
spaltung beim Kochen von _ wiisseriger {-Resorcylsdureldsung. 
F. v. Hemmelmayr. 299 u. f. 
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Salpetersiure: Bereitung von reinster, halogenfreier Saure zur Verwendung 
bei der Atomgewichtsbestimmung des Urans u. »Uranbleis<. 
O. Hénigschmid. 55 u. O. Hénigschmid u. St. Horowitz. 367. 


Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten »-Werte in der 
Cin 
Verdiinnungsformel - C= K fiir verschiedene Konzentrationen dieser 


Saure. G. v. Georgievics. 775. 
Desgleichen, jedoch aus osmotischen Daten berechnetes #. Der- 
selbe, 790. 

Salpetrige Siaéure: Uber ihr Verhalten bei der Bromat-Nitritreaktion. Siehe 
»Literaturberichtigungen wu. -erginzungen<« (Bromat-Nitrit- 
reaktion. 

Salzhydrate: Siehe Hydrate. 

Salzsaure: Bereitung in reinstem Zustande zur Verwendung bei der Atom- 
gewichtsbestimmung des »Uranbleis«.O. Hénigschmid u. St. Horo- 
witz. 367. 

Uber ihren Einflu8 auf die Geschwindigkeit der Kohlendioxydabspaltung 
beim Kochen von wiasseriger £-Resorcylsadurelésung. F. v. Hemmel- 
mayr, 299 u. f. 

-- Siehe auch Chlorwasserstoff. 

Sauerstoff: Angabe, da das Unlislichwerden des Asphalts im Lichte auf 
eine katalytische Wirkung des Sauerstoffes zuriickzufiihren ist, da 
von diesem unwagbare Spuren geniigen, um Asphalt bei der Be- 
lichtung unléslich zu machen. P. Gédrich. 544—545. 


Saure C,H,Br;COCOOH: Bildg. bei der Oxydation von Tribromaceto- 
phenon mit KMnQ, in alkalischer Lésung, Léslkt., Krystallf., 
Schmelzp., Zus., Oxydation in schwefelsaurer Lésung mit KMnO, 
zu 5-Tribrombenzoesaure. W. Fuchs. 137. 


‘Siuren, ungesiattigte: Uber den Verlauf der Einw. von Ammoniak u. 
Harnstoff auf einige Ester von solchen. Siehe: Ester ungesiattigte. 


Saiureamide, sekundire: Nachweis, da®S diese, im besonderen das 
Diacetamid, mit Semicarbazid- u. Phenylhydrazinsalzen wie 8-Diketone 
unter Bildg. von Triazolderivaten reagieren. K. Brunner. 509 u. f. 


Schwefel: Uber die Einfiihrg. von Schwefel (Sulfierung) in Asphalt mittels 
Chlorschwefel in Chloroformlésung. Untersuchung der Art u. Weise 
der Bindung des Schwefels in sulfierten u. rohen Asphalten u. Angabe 
einer Methode zur quantitativen Bestimmung des Schwefels in 
Asphalt. P. Gédrich. 536 u. f. 

Siehe auch »Literaturberichtigungen u. -erginzungen< 
(Asphalt). 
Schwefelséure: Uber ibren Einflu8 auf die Geschwindigkeit der Kohlen- 


dioxydabspaltung beim Kochen mit wisseriger $-Resorcylsaurelisung. 
F. v. Hemmelmayr. 299 u. f. 
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Schwefelsaéure: Angabe der aus der elektr. Leitfihigkeit berechneten 
Cin 

u-Werte in der Verdiinnungsformel - = K fiir verschiedene Kon- 


zentrationen dieser Séure. G. v. Georgievics. 775. 
— Desgleichen, jedoch aus osmotischen Daten berechnetes #w. Der- 
selbe. 790. 


Selen: Verwendung als Kitt bei der Konstruktion von Mikrowagen. 
F. Emich. 411. 


Selendioxyd: Bildg. beim Auflésen von Palladium in Selenséure in der 
Warme. K. Hradecky. 291. 


Selens&ure: Angabe, da® diese Palladium in feinverteiltem Zustande unter 
Bildg. von Palladoselenat auflést (290), da8 beim Vermischen der 
konzentrierten Saure mit konz. HCl Chlorentwicklung eintritt (292, 
Anm. 2) u. da® diese Saure sich fiir die Analyse von Edelmetall- 
legierungen als Lésungsmittel gut eignet (294). Angabe, da8 konz. 
Selensdure aus Platin-Silberlegierungen das Silber herausljst, wahrend 
da8 Platin unangegriffen zuriickbleibt. (297.) K. Hradecky. 290 u. f. 


Semicarbazid: Einw. von freiem Semicarbazid auf Diacetamid bei gewoéhn- 
licher u. bei Wasserbadtemperatur u. Nachweis, daf hiebei kein 
Dimethyltriazol entsteht, sondern nur acetylierte Scmicarbazide u. 
Acetamid. K. Brunner. 528—529. 


Semicarbazidchiorhydrat: Einw. auf Diacetamid unter Bildg. von Dimethyl- 
triazol. K. Brunner 518—519 u. 529. 


Siemensr6hre: Siehe Stickstoff. 


Silber: Darst. in gréSter Reinheit durch Reduktion von Silbernitrat mit 
Ammoniumformiat u. von Silberchlorid mit Saccharose zur Verwendung 
bei der Atomgewichtsbestimmung des Urans. O. Hinigschmid. 
55—56. 

— Uber die Analyse seiner Legierungen mit Gold, Platin u. Palladium 
bei Verwendung von Selenséure als Lésungsmittel.* Angabe, da 
konz. Selenséure aus Platin-Silberlegierungen das Silber herauslést, 
wahrend das Platin unangegriffen zuriickbleibt. K. Hradecky. 294 u. f. 

— Bereitung in reinstem Zustande zur Verwendung bei der Atom- 
gewichtsbestimmung des »Uranbleis«. O. Hénigschmid u. St. Horo- 
witz. 367. 


Silberbromid: Uber die Adsorption von Thorium B u. Thorium C durch 
AgBr. F. Paneth, 305. 


Silbersalz des 1-(Hydroxy-p-aldehydothiosemicarbazon-benzy))- 
2-oxynaphtoesaiuremethylester-3: Darst., Farbe, Eigsch., Ver- 
halten am Licht u. beim Erhitzen, Zus. K. Lugner. 167. 

— des Dimethyltriazol: Darst., Zus., Eigsch., Krystallf. K. Brunner 
520. 

— der Isobutyltartronsadure: Darst., Aussehen, Léslkt., Analyse. 
J. Plattner. 905—906. 
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Silbersalz der Isopropylbrenztraubensdure: ,Darst., Ausseben, Lésikt., 
Verhalten am Licht. Derselbe 909. 


Sorption: Hinweis auf eine zwischen dieser u. der elektrolytischen Disso- 
ziation bestehende Analogie hinsichtlich ihrer formelmafigen Darstell- 
barkeit. G. v. Georgievics. 794. 


— Siehe auch Adsorption. 
Spaltung, elektrolytische: Siehe Dissoziation, elektrolytische. 


Stearinsaure: Uber ihr Vorkommen unter den Verseifungsprodukten der aus 
dem Pilze Lactarius scrobiculatus Scop. mit Petrolather extrahierter 
Fette. J. Zellner, 612, 613. 


Uber ihr Vorkommen neben Palmitinsaéure als Glyzerid im Gansefett. 
J. Klimont u. K. Mayer. 284. 


Stickstoff: Befreiung von Sauerstoff u. Verwendung bei der Atomgewichts- 
bestimmung des Urans. O. Hénigschmid. 56 u. f. 


-— Uber den Verlauf der Stickstoffoxydation bei elektrischen Entladungen 
in Gegenwart von Ozon, im besonderen Bestimmung der mit dem 
Fortlauf der chemischen Reaktion verkniipften Anderungen der 
elektrischen Gréfen an der Gasstrecke der Siemensrdhre mittels eines 
Binantelektrometers nach Dolezalek u. Nachweis, da8 zwischen der 
sich verindernden chemischen Zusammensetzung des Gases u. der 
Durchschlagsspannung ein enger Zusammenhang besteht, indem Ozon 
u. Stickstoffpentoxyd schon in geringen Konzentrationen die Durch- 
schlagsspannung des Stickstoff-Sauerstoffgemisches_betriachtlich er- 
héhen. V. Ehrlich u. F. Russ. 317 u. f. 





Stickstoffpentoxyd: Siehe Stickstoff. 


Stufenreaktionen: Historische u. kritische Ubersicht der Entwicklung der 
Lehre von den Stufenreaktionen insbesondere beziiglich der Bildg. 
u. Verseifung der Dicarbonsaureester u. Zusammenstellung der Formeln 
fiir zweistufige Reaktionen bei groBem Uberschu8 des Reagens mit 
u. ohne Auftreten isomerer Zwischenprodukte fiir den allgemeinen 
Fall u. den des Auftretens des scheinbar monomolekularen Reaktions- 
ablaufes (471—478). Hinweis, da8 das Auftreten von Stufenreaktionen 
bei der Bildg. u. Verseifung der Dicarbonsaureester keines kinetischen 
Beweises bedarf, da die stufenweise verlaufende Reaktion hiebei schon 
aus der Bildg. von Esterséuren folgt. (478—481). Nachweis, daff bei 
diesen Reaktionen die Proportionalitét zwischen der Zahl der reaktions- 
fahigen Gruppen in der Molekel u. den Geschwindigkeitskonstanten 
der Reaktionsstufen auch dann haufig nicht eintritt, wenn Abweichungen 
von dieser Proportionalitét nicht durch elektrostatische Wirkungen 
von lonen erklarbar sind (481—488). Untersuchung des Ganges. 
den die bimolekular einstufig gerechneten Geschwindigkeitskonstanten 
bei Vorliegen von bimolekularen zweistufigen Reaktionen zeigen 
miissen u. Nachweis, da® der Gang verschieden ist, je nachdem dic 
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Anfangskonzentration des stufenweise umgewandelten Stoffes ‘nm Aqui- 


valenten oder in Molen eingesetzt wird (488—494). R. Wegscheider. 
471 u. f. 

Stufenreaktionen: Siehe iiber diese auch unter »Literaturberichtigungen 
us -erganzungens<. 

Styroloxyd: Bildg. neben wenig 1-Phenyl-1-oxy-2-aithoxyathan bei der Einw. 
von Natriumaéthylat auf 1-Phenyl-1-oxy-2-chlorathan; Siedep., Zus. 
E. Spath. 7. 

Substitution: Uber diese von Wasserstoff durch Brom bei der Bromierung 
von im Kerne monosubstituierten Anilinen; iiber die Zahl und den 
Ort der eintretenden Br-Atome. Wy Fuchs:;.116 w f 


Sulfanilsdure: Angabe, daf die Bromierung dieser Saure in Eisessiglisung in 
der Kalte nur trage verlaiuft, in der Hitze dagegen rasch, wobei aber 
statt der erwarteten Dibromsidure groBtenteils s-Tribromanilin entsteht. 
W. Fuchs. 124. 

Sulfanilsdureamid: Darst., Schmelzp., Bromierung in Eisessiglésung zu 
Dibrom-3, 5-sulfanilsiureamid. W. Fuchs, 124. 

Sulfogruppe: Uber ihren direkten Ersatz durch Chlor mittels Thionytchlorid. 
H. Meyer. 719 u. 722. 


Sulfoséureanhydride: Uber die Einw. von Thionylchloiid darauf. Siehe 
Thionylchlorid. 

Sulfosdurechloride; Uber die Einw. von | Thionylchlorid. darauf.. Siehe 
Thionylchlorid. 


* 


Telephorsaure: Uber ihr Vorkommen und ihre Abscheidung aus dem alko- 
holischen Auszug des Pilzes Hyduum ferrugineum Fr. Eigsch., Farbe, 
Glanz, Léslkt., Farben- u. Fallungsreaktionen. J. Zellner. 618—620, 
626. . 

Temperaturkoeffizient: Nachweis, da®$ in Bestitigung der von Skrabal 
(M. f. Ch. 35, 1157 u. f. [1914]) aufgestellten Regeln, die Temperatur- 
koeffizienten der untersuchten Reaktionen vom allgemeinen Typus 
XO’, + 6Y' + 6H- = X'+- 3Y, + 3H,O mit zunehmender Reaktions- 
geschwindigkeit deutlich kleiner werden. A. Skrabal wu. S. R. 
Weberitsch, 231—234. 


— Ermittlung dieses fiir die Reaktion Brom-— Bromid+-Bromat u. Nach- 
weis, daf dieser entsprechend der gréferen Geschwindigkeit u. Reak- 
tionswarme hier sehr viel kleiner ist, als der der analogen Jod- 
reaktion. Dieselben. 252—255. 


Terephtalaldehyd: Uber dessen Kondensation mit 2, 3-Oxynaphtoesiure- 
methylester mittels trockenem Halogenwasserstoffgas (HCl, HBr) zu 
1-Chlor-, bezw. 1-(Brom-p-aldehydobenzy]l)-2-oxynaphtoesauremethyi- 
ester-3. K. Lugner. 143 u. f. 
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Tetrabromanthrachinon: Darstellung aus Benzoyitetrabrombenzoesaéure durch 
Erhitzen mit rauchender Schwefelsiiure. Farbe, Krystalif., Schmelzp. 
A. Hofmann, 820. 

Tetrabrombenzoylbenzoesdure: Darstellung durch Kondensation von Tetra- 
bromphtalsdureanhydrid mit Benzol mittels Aluminiumchlorid. Ausb., 
Auss., Schmelzp, Uberfiihrung in den Methylester und in Tetrabrom- 
anthrachinon. A. Hofmann. 819 u. 820. 


u-Tetrabrombenzoylbenzoesauremethylester: Darstellung durch Veresterung 
der Saéure mit Methylalkohol. Léstkt., Schmelzp., Auss., Krystalif. 
A. Hofmann, 819. 


Tetrabrombenzoyldichiorbenzoesaure: Darstellung durch Kondensation von 
Tetrabromphtalsaureanhydrid mit Dichlorbenzol mittels Aluminium- 
chlorid. Schmelzp. A. Hofmann. 822. 


Tetrabromphtalsaure: Bildung bei der Darstellung der Perbrombenzoy!- 
benzoeséure durch Einwirkung von Brom auf in Oleum geléstes 
Anthrachinon. Identifizierung durch Uberfiihrung in ihr Anhydrid. 
Bildung neben Pentabrombenzol bei der Spaltung von Perbrombenzoy!- 
benzoesdure durch Erhitzen mit konz. H,SO,. A. Eckert und K. 
Steiner. 277 u. 278. 


Darstellung durch Bromierung von Phtalsdure in H,SO,-Lésung. 
Auss., Schmelzp., Uberfiihrung ins Anhydrid. A. Hofmann. 818 u. 819. 
Tetrabromphtalsaureanhydrid: Darstellung aus der Saéure zum Zwecke der 


Identifizierung dieser durch Kochen mit Essigsaureanhydrid. Schmelzp. 
A. Eckert u. K. Steiner. 277. 

Darstellung aus der Séure durch Destillation. Kondensation mittels 
Aluminiumchlorid mit Benzol zu Tetrabrombenzoylbenzoesaure (819) 
Kondensation mit Brombenzol zu Pentabrombenzoylbenzoesaure (820) 
mit Dibrombenzol zu Hexabrombenzoylbenzoeséure (821) und mit 
Dichlorbenzol zu Tetrabrombenzoyldichlorbenzoesdure (822). A. Hof- 
mann. 819-822. 

1, 4, 5, 8-Tetrachloranthrachinon: Einwirkung von Antimonpentachlorid 
darauf unter Bildung von 1, 2, 3, 5, 6, 7, 8- und von 1, 2, 4, 5, 6, 7, 8- 
Heptachloranthrachinon neben Perchlorbenzoylbenzoesaure, Tetrachlor- 
phtalsiure und Hexachlorbenzol. A. Eckert u. K. Steiner. 274. 


Bildung bei der Einwirkung von Antimonpentachiorid auf Anthrachinon 
in Gegenwart von Tetrachlorithan als Verdiinnungsmittel. K, Steiner. 
829. 
Darstellung aus Dichlorbenzoyldichlorbenzoesadure durch Erhitzen mit 
konzentrierter Schwefelséure. Auss., Farbe, Krystallf., Schmelzp. A. 
Hofmann. 808—809. 

Tetrachlorathan: Uber dessen Verwendung als Verdiinnungsmitte] bei 
Chlorierungen. mittels Antimonpentachlorid. K. Steiner. 826 u. 829. 


Tetrachlorbenzoylbenzoesaure: Siehe Dichlorbenzoyldichlorbenzoe- 
sdure. 
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Tetrachlorbenzoylbenzoesaurechlorid: Bildung aus der Séure durch Er- 
hitzen mit Thionylchlorid und Uberfiihrung durch Kochen mit Methyl- 
alkohol in den ¢-Ester. A. Hofmann. 810. 


Tetrachlorbenzoylbenzoesaure-nu-methylester: Darstellung durch Veresterung 
der Séure mittels Methylalkohol u. Schwefelsféure. Auss., Léslkt., 
Schmelzp., Farbenreaktion mit konz. H,SO,. Bildung aus dem +4-Ester 
durch Kochen mit Methylalkohol und Schwefelsaéure. Identifizierung. 
A. Hofmann. 811—812. 

Tetrachlorbenzoylbenzoesaure-!-methylester: Darstellung durch Einwirkung 
von Thionylchlorid und Methylalkohol auf die Séiure. Auss., Krystallf., 
Schmelzp., Analyse, Léslkt., Uberfiithrung durch Kochen mit CH,OH 
und H,SO, in den w#-Ester. A. Hofmann. 810—812. 


Tetrachlorbenzoyinitrobenzoesaure: Siehe Nitrobenzoyltetrachlor- 
benzoesaure. | 

Tetrachlorphtalsaure: Bildung neben anderen Chlorierungsprodukten bei der 
Einwirkung von Antimonpentachlorid auf Anthrachinon im Schmelz- 
flu8. Ausb., Identifizierung durch Uberfiihrung ins Anhydrid (179). 
Bildg. bei der Einwirkg. von SbCl; auf Heptachloranthrachinon (181). 
Bildg. neben Pentachlorbenzol bei der Einwirkg. von konz. H,SO, 
auf Perchlorbenzoylbenzoesaéure u. neben Hexachlorbenzol bei der 
Einwirkg. von SbCl, auf diese Saure (183). A. Eckert u. K. Steiner. 
179—183. 

— Bildg. neben Trichlorbenzol als Nebenprodukt bei der Uberfiihrg. der 
Heptachlorbenzoylbenzoesdure durch Kochen mit Oleum in Hepta- 
chloranthrachinon (272 u. 273), ferner bei der Uberfiihrg. von 1, 4, 5, 8- 
Tetrachloranthrachinon mittels SbCl, in die beiden isomeren Hepta- 
chloranthrachinone (274). Dieselben. 272—274. 

—  Bildg. bei der Einwirkung von Antimonpentachlorid auf 1, 2-Naphto- 
chinon u. auf Benzoylbenzoesaure. Identifizierg. K. Steiner. 827. 


Tetrachlorphtalsaureanhydrid: Darst. aus der Siure zu Identifizierungs- 
zwecken. Schmelzp. A. Eckert u. K. Steiner. 179. 
Kondensation mit 1, 2, 4-Trichlorbenzol mittels Aluminiumchlorid 
nach Friedel-Crafts zu Heptachlorbenzoylbenzoesdiure u. Uber- 
fiihrg. dieser in 1, 2, 4, 5, 6, 7, 8-Heptachloranthrachinon. Dieselben. 
271 wu. 272, 

— Bildg. bei der Anthrachinonbildg. aus Hexachlorbenzoylbenzoesaure 
durch Erhitzen mit konz. Schwefelsiure (809810). Kondensation mit 
Chlorbenzol mittels Aluminiumchlorid zu Pentachlorbenzoylbenzoesiure 
(812), ebenso mit Dichlorbenzol zu Hexachlorbenzoylbenzoesiure 
(813—814), mit Nitrobenzol zu Nitrobenzoyltetrachlorbenzoesiure 
(816), mit Nitro-2, 4-dichlorbenzol unter Bildg. harziger Produkte 
(818). Einwirkg. von o-Chlornitrobenzol (818). A. Hofmann. 809 u. f. 


Tetrajodanthrachinon: Angabe, da$ durch Erhitzen der Tetrajodbenzoyl- 
benzoeséure mit konz. H,SO, oder mit Phosphorpentoxyd kein Tetra- 
jodanthrachinon gebildet wird. A. Hofmann. 822—823. 
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i Tetrajodbenzoylbenzoesaure: Darst. durch Kondensation von Tetrajod- 
. phtalsaure mit Benzol mittels Aluminiumchlorid, Farbe, Krystallf., 
Schmelzp. Einwirkung von konz. HySO4 u. von PyO; darauf. A. 


A} Hofmann. 822. . 
: Tetrajodphtalsdure: Kondensation mit Benzol.mittels Aluminiumchlorid zu 
’ Tetrajodbenzoylbenzoesdure. A. Hofmann, 822. 


Thionylehlorid: Uber seine Einwirkung als. differentes Lésungsmittel auf 
. Sulfoséurechloride u. -anhydride, aus denen dadurch SO, abgespalten 
! und der entsprechende chlorierte Kohlenwasserstoff gebildet wird. 
" Beispiele: Parachlorbenzolsulfosiure—>Paradichlorbenzol, benzolsulfo- 
r saures Natrium, bezw. Benzolsulfosaureanhydrid—Chlorbenzol, Anthra- 
: 


chinon-a- u, -f-sulfosiure->a-, bezw. 8-Chloranthrachinon. H. Meyer. 
720—722. 


— Uber seine Einwirkung auf aromatische Nitroverbindungen in der Hitze 
und unter Druck, wobei die Nitrogruppen abgespalten und | direkt 
durch Chlor ersetzt werden. Derselbe. 723 u, f. Siehe auch »Literatur- 

berichtigungen u. -erganzungen« (»Nitrogruppe<). 

1] — Uber seine Verwendbarkeit als direktes Chlorierungsmittel. Derselbe. 

Pi 727—730. 

Thorium: Bestimmg. der in Pyromorphiten verschiedener Lagerstitten ent- 
haltenen Thoriummengen u. Nachweis, daB diese in weit engeren 
Grenzen schwanken, als der Radiumgehalt und niemals héhere Betriage 
erreichen. M. Bamberger u. G. Weissenberger. 170—173. 

Thorium B.: Untersuchg. der elektrolytischen Abscheidung dieses Elementes 
mit u. ohne Zusatz von Blei u. Nachweis, da® die Zersetzungs- 
spannung durch Zusatz von Blei in dem Sinn u. um den Betrag 
verschoben wird, wie es nach der Nernst’schen Theorie bei Zusatz 
des gleichen (ThB) lons zu erwarten ware; kurvenmaBige Darstellung 
der Versuchsergebnisse. G. v. Hevesy u. F, Paneth. 82 u, f. 

— Uber dessen Adsorption durch Bariumsulfat, Chromtrioxyd u. Silber- 
bromid. F. Paneth. 305. ro 

— Verwendg. als »Indikator« des mit ThB isotopen Bleies bei der 
Untersuchung iiber den Austausch der Pb-Atome zwischen metallischem 
Blei, bezw. Bleisuperoxyd u. einer Bleinitratlbsung. G. v. Hevesy. 
441 u. f. 

Thorium C: Uber dessen Adsorbierbarkeit durch Bariumsulfat, Chromtrioxyd 
und Silberbromid. F. Paneth, 305. 

Thymol: Einwirkg. von eisenchloridhaltiger, konz. Salzsaure auf die Eisessig- 
lésung von Thymol u. Indoxyl unter Bildung von 4-Cymol-2-indol- 
indolignon. A. Jolles, 458. 

p-Thymotinaldehyd: Bildg. dieses neben Anthranilsdure aus 4-Cymol-2-indol- 
indolignon beim Strukturnachweis dieses durch Alkalispaltung. A. 
Jolles, 464. 

Titer: Nachweis der Abnahme des Titers von wisserigen Fumar- u, Malein- 
siurelésungen unter dem Einflu8 durchdringender Radiumstrahlen. 


J. Kailan. 13 u. f. 
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wi-Toluidin: Uberfiihrg. in Methyl-3-tribrom-2, 4, 6-anilin durch Bromierung 
in Eisessiglésung. W. Fuchs. 132—133. A 


>-Toluidin: Uberfiihrg. in Methy]-2-dibrom-4, 6-anilin durch Bromierung in 


Eisessiglésung. W. Fuchs. 127. 
— Siehediesauchunter»>Literaturberichtigungenu.-erganzungen.* 
p-Toluidin: Uberfiihrg. in Methyl-4-dibrom-2, 6-anilin durch Bromierung in 
Eisessiglésung. W. Fuchs. 118—119. 

Toluol: Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Thionylchlorid in der Hitze u. unter 
Druck in Benzylidenchlorid u. Benzotrichlorid. H. Meyer. 729. 
p-Toluolsulfamid: Einwirkg. auf aa'-Dichloraminopyridin in der Hitze u. bei 
Gegenwart von Kupferbronze unter Bildung von aa'-Di-p-toluol-sulf- 

amino-y-aminopyridin. H. Meyer u. E. v. Beck. 747. 

Toluolsulfochlorid: Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Thionylchlorid in der 
Hitze u. unter Druck in Chlorbenzoesaure. H. Meyer. 730. 

Toluolsulfosauren: Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Thionylchlorid in der 
Hitze u. unter Druck in Chlortoluole. H. Meyer. 729 u. 730. 

Torsionswage: Siehe Apparate (Mikrowagen). 

Traubenzucker: Uber sein Vorkommen im alkoholischen Auszug der Pilze. 
Lactarius scrobiculatus Scop., Hvdnum ferrugineum Fr. u. Polyporus 
applanainus Wallr. J. Zellner. 614, 618 u. 632. 

aya'-Triaminopyridin: Nachweis, da§ die Darst. dieses von der aa'-Diamino- 
isonicotinséure aus auf direktem Wege mittels der Curtius’schen 
Abbaufolge nicht médglich ist (741—744) und ebenso nicht gelingt 
durch Einwirkg. von konz. Ammoniak auf aa'-Dichlor-y-aminopyridin 
(746). Darst. durch Einwirkg. von Paratoluolsulfamid auf aa'-Dichlor- 
amino-y-pyridin u. Verseifung des so entstandenen aa'-Di-p-toluol- 
sulfamino-y-aminopyridins mit konz. Schwefelséure. Auss., Krystullf., 
Schmelzp., Sublimierbarkeit, Hygroskopizitét, Reaktionen, Léslkt., 
Analyse, Chloroplatinat (747—749). H. Meyer u. E. v. Beck. 731 u. f. 

Triazolderivate: Nachweis, da diese glatt durch Einwirkg. von Semi- 
carbazid- u. Phenylhydrazinsalzen auf Diacylamide erhalten werden 
kénnen. K. Brunner. 509 u. f. 

Tribrom-3, 4, 5-acetanilid: Darst. aus dem entsprechenden Dibromprodukt 
nach Kérner u. Contardi. Schmelzp. W. Fuchs. 121. 

Tribromacetophenon: Darst. aus Methyl-(amino-3-tribrom-2, 4, 6-pheny!)- 
keton durch Diazotierung nach Witt. Ausb., Léslkt., Glanz, Krystallf., 
Schmelzp., Lichtempfindlichkt. Zus.. Oxydation mit KMnO, in alkal. 
u. saurer Lisg. zur Siure C,H ,Brs-COCOOH bezw. zu s-Tribrom- 
benzoesadure. W. Fuchs. 136—137. 

Tribromamidobenzaldehyd: Siehe Amino-3-tribrom-2, 4, 6-benzaldehyd. 

Tribromamidobenzaldoxim: Darst., Krystallf., Schmelzp., Lislkt. W. Fuchs. 
135. 


s-Tribromanilin: Angabe, da® sich bei der Bromierung von Sulfanilsaure in 
Eisessiglésung in der Hitze gré6tenteils schén krystallisiertes s-Tribrom- 
anilin neben nur wenig Amino-4-dibrom-3, 5-benzolsulfonsaure-1 bildet, 
W. Fuchs. 124, 
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8-Tribromanilin: Siehe auch Tribrom-2, 4, 6-anilin. 

Tribrom-2, 4, 6-anilin: Darst. aus Anilin durch Bromicrung in Eisessig- 
lésung. Reaktionsdauer, Ausb., Farbe, Schmelzpkt. W. Fuchs. 132. 

Tribrom-3, 4, 5-anilin: Darst. aus Dibrom-3, 5-p-phenylendiamin zur Identi- 
fizierung des letzteren. Schmelzp. W. Fuchs, 121. 

s-Tribrombenzaldehyd: Darst. aus. Amino-3-tribrom-2, 4, 6-benzaldehyd 
durch Diazotierung nach Witt, Ausb., Farbe, Krystallf., Schmelizp., 
Uberfiihrg. ins Oxim. W. Fuchs. 134—135. 

s-Tribrombenzoesaure: Bildg. aus der aus Tribromacetophenon mittels 
K MnO, in alkal. Lésung erhaltenen Ketonsiure C,H, Br3.CO.COOH 
bei ihrer Oxydation mit KMnOy, in schwefelsaurer Lésung, Krystallf., 
Schmelzp. W. Fuchs. 137. . 

Trichlorathylidendiacetat: Bildg. neben einer bei 125° u. 10 mm siedenden 
Substanz aus Chloral durch Einwirkg. von Essigséiureanhydrid u. 
konz. Schwefelsdure; Siedep. E. Spath. 37. 

1, 2, 4-Trichlorbenzol: Darst.; Kondensation mit Tetrachlorphtalsdureanhydrid 
mittels Aluminiumchlorid nach Friedel-Crafts zu Heptachlorbenzoyl- 
benzoesiure u. Uberfiihrg. dieser in 1, 2, 4, 5, 6, 7, 8-Heptachlor- 
anthrachinon. A. Eckert u. K. Steiner. 271—272. 

— Bildg. neben Tetrachlorphtalsdiure als Nebenprodukt bei der Uberfiihrg. 
der Heptachlorbenzoylbenzoesadure durch Kochen mit Oleum in Hepta- 
chloranthrachinon. Diesclben, 272—273. 

— Darst. durch Einwirkg. von Thionylchlorid in der Hitze u. unter 
Druck auf Chlornitrobenzolsulfosdure u. auf p-Dichlornitrobenzol. 
Identifizierg. H. Meyer. 724—725. 

Trichloressigsaure: Uber ihre Verteilung zwischen Wasser u. Benzol im 
Vergleich mit der von einigen anderen Séuren u. Nachweis, da8 die 
Exponenten (»x-Werte«) der Verteilungsformeln dieser Saéuren den 
chemischen Affinititen derselben gegen Wasser parallel laufen. G. v. 
Georgievics. 395 u. f. 

— Angabe der aus der elektr. Leitfahigkeit berechneten -Werte in der 
Verdiinnungsformel ~— = K fiir verschiedene Konzentrationen dieser 

XS 
Saure. Derselbe. 776. 

1, 2, 4-Trichlorphenol: Bildg. neben o-Chiorphenol u. o-Chloranisol bei de 
Einwirkg. von Thionylchlorid in der Hitze u. unter Druck aut o-Nitro- 
anisol. Identifizierg. H. Meyer. 726—727. 

Trioxymethylen: Siehe Formaldehyd. 

Trockenapparate: Siehe Apparate. 
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U. 


Uberfiihrungszahl: Bestimmung dieser des Ferriions in. salzsaurer Ferri- 
chloridlésung bei drei Konzentrationen u. Zimmertemperatur. K. 
Hopfgartner. 751 u. f. Siehe auch »Literaturberichtigungen 
u. -erganzungens. 

— Bestimmung dieser des Eisens in Ferrochloridlésungen bei drei 
Konzentrationen u. Ermittlung ihres Wertes fiir unendliche Verdiinnung 
durch graphische Extrapolation. Tabellarische u. graphische Dar- 
stellung der Versuchsergebnisse. A. Stepniczka-Marinkovié. 
831 u. f. Siehe auch Ferroion. 


Ultraviolettes Licht: siehe Licht, ultraviolettes. 


Uraminocrotonsaureester : Darstellung, Schmelzp., Ausb.; Einwirkung von 
Harnstoff darauf in alkoholischer Lésung in der Hitze und unter Druck 
unter Bildung von §$-Amino-8-uramino-buttersiureester. E. Philippi 
u. E. Spenner. 104—105. 


Uran: Neubestimmungseines Atomgewichtes (= 238°175). O. Hénigschmid. 
51 u. f. Siehe auch unter »Literaturberichtigungen u. -ergian- 
zungen« (Uran). 


Uranblei: Uber dessen Abscheidung aus verschiedenen Uranerzen in reinstem 
Zustande als Chlorid u. Bestimmung seines Atomgewichtes, das 
niedriger (206°046 u. 206-063) gefunden wurde, als das des gewéhn- 
lichen Bleis (Pb = 207-180). Angabe, da®8 das Spektrum des Uranbleis 
u. das des gewdhnlichen Bleis, sowohl was ihr Funken- wie auch 
ihr Bogenspektrum betrifft, absolute Identitaét zeigen. O. Hinig- 
schmid u. St. Horowitz. 355 u. f. 


Uranerz: Verwendung eines krystallisierten Erzes aus Morogoro (Deutsch- 
Ostafrika) zur Abscheidung von Uranblei daraus zum Zwecke der 
Atomgewichtsbestimmung dieses. O. Hinigschmid u. St. Horowitz. 
361 u. f. 


Uranobromid: Darstellung in reinster Form zur Atomgewichtsbestimmung 
des Urans durch Erhitzen eines Gemisches von Uranoxyd u. Kohle im 
Bromstrom, sowie darauffolgendes Sublimieren u. Schmelzen in einem 
Quarzapparat und Verwendung zur Atomgewichtsbestimmung des 
Urans; Nachweis, da$ Urantetrabromid beim Schmelzen im Bromdampf 
Brom lést, den gréBten Teil desselben aber beim Erstarren unter 
Spratzen wieder abgibt u. ferner, daf bei der Destillation im Stick- 
stoffstrom teilweise Dissoziation zu Tribromid u. Brom erfolgt. 
O. Hénigschmid. 58 u. £. 

— Angabe, da®Sf dies selbst pei Gelbglut Quarzglas nicht angreift. 
Derselbe. 54 u. 62. 


Uranoxyd: Darstellung von reinstem Oxyd aus Uranylnitrat u. aus Kalium- 


uranooxalat zur Verwendung bei der Atomgewichtsbestimmung des 
Urans. O. Hénigschmid. 57—58. 
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Uranpecherz : Verwendung eines besonders ausgewiihiten Pecherzes aus 
St. Joachimsthal zur Abscheidung von Uranblei daraus zum Zwecke 
der Atomgewichtsbestimmung dieses. O. Hinigschmid u. St. 
Horowitz. 362 u. f. 


Urantetrabromid: siehe Uranobromid. 


Urantribromid: Bildung neben Brom bei der Destillation des Tetrabromids 
im Stickstoffstrom infolge teilweiser Dissoziation. O. Hénigschmid. 
68—70. 


Urethan: Bildung neben Aminozimtsaureester bei der Einwirkung von Harn - 
stoff auf Phenylpropiolsdureester in der Hitze u. unter Druck. Identi- 
fizierung durch Siedep., Schmelzp., Mischschmelzp. u. Zus., Ausbeute. 
E. Philippi u. E. Spenner, 111. 

— Verwendung als Lésungsmittel zur Bestimmung der Gefrierpunkts- 
erniedrigung von Pyridin u. Wasser. G. Kornfeld. 871- 872. 


V. 


Verdiinnungsgesetz: Uber eine neue Form u. Grundlage des Verdiinnungs- 
gesetzes der Elektrolyte, im besonderen Nachweis, da8 die GréBe des 1 
in der Storch’schen Verdiinnungsformel — = K (Zeitschrift fiir 
physikal. Ch. 19, 13 [1896]) durch Adsorption (mit Wasser als Adsorbens) 

u. lonenanziehung bestimmt wird u. da$ dieser Wert unabhangig ist 
von der Anzahl der lonen, wornach also das Massenwirkungsgesetz 
fiir den Vorgang der elektrolytischen Spaltung in wiasserigen Lisungen 
keine Giiltigkeit besitzt. Unterstiitzung dieser Folgerung durch den 
tabellarisch gefiihrten Nachweis, da8 sich die elektrolytischen m-Werte 
von Sauren u. Basen mit steigender Verdiinnung dem Endwert | 


naihern, so da$ in diesem Falle die einfache Formel (= K das Gesetz 
ausdriickt, durch welches die elektrolytische Spaltung geregelt wird. 
Die Veriinderlichkeit des Dissociationsgrades mit der Konzentration 
ware demnach in verdiinnten Lésungen nur durch die Wirkung von 
Adsorption u. Ionenanziehung bedingt. G. v. Georgievics. 771 u. t. 

Veresterung: Siehe Esterbildung. 

Verseifung: Uber Esterverseifung durch Alkalien, insbesondere bei den 
Athylestern der Phtalsiure. Siehe Esterverseifung. 

— Historische u. kritische Zusammenstellung der Literatur itiber Ester- 
verseifung durch wisserige u. alkoholische Salzséure. R. Weg- 
scheider u. W. v. Amann. 647 u. f. 

Verteilungssatz: Anfiihrung einiger Argumente, die gegen die Richtigkeit 
dieses Gesetzes sprechen. G. v. Georgievics. 391 u. f. 


Vinylither: Uber die Bildung solcher als Zwischenprodukte bei der Synthese 
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von Aldehyden durch Einwirkung von Alkyl- oder Arylmagnesium- 
haloiden auf Athoxyacetaldehyd und Athoxyacetal u. Verseifung der- 
selben durch Erhitzen mit verd. Schwefelsiure. E. Spiaith. 1 u. f. 


Viscosin : Uber sein Vorkommen im Wasserauszug aus dem Pilze Lactarius 
scrobiculatus Scop. J. Zellner. 614—615. 


W. 


Wanderungsgeschwindigkeit: Uber die Beziehungen zwischen dieser u. 
Cin 
dem in der Storch’schen Verdiinnungsformel coc; = kK enthaltenen 


Exponenten # fiir wisserige Lésungen von Siuren. G. v. Georgievics 
778 u. f. 


Wasser: Bereitung in reinstem Zustande zur Verwendung bei der Atom- 
gewichtsbestimmung des Urans und »Uranbleis«. O. Hénigschmid. 
r 55 u. O. H6nigschmid u. St. Horovitz. 366—367. 


3 Wasserstoff: Uber die Existenz einer Wasserstoff-Poloniumverbindung. 
Siehe Polonium. 


Wasserstoffsuperoxyd: Angaben iiber den Reinheitsgrad von Merck's > 
Perhydrol u. Bereitung einer verdiinnten Liésung zur Verwendung bei 
der Atomgewichtsbestimmung des Urans. O. Hénigschmid. 56. 


Weinsaure: Angabe der aus der elektr. Leitfihigkeit berechneten n-Werte 
Cin 
in der Verdiinnungsformel cs =* fiir verschiedene Konzentrationen 


dieser Sdure. G. v. Georgievics. 776. 


Wismut: Nachweis, daf dies mit RaE isotope Element das Ra E bei seiner 
elektrolytischen Abscheidung hinsichtlich der chemischen Massenwir- 
kung vollkommen vertreten kann. G. v. Hevesy u. F. Paneth. 
82 u. f.; siehe auch Radium E. 
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X. 


Xanthon: Chliorierung durch Schmelzen mit Antimonpentachlorid unter 
Bildung von Octochlorxanthon neben Hexachlorbenzol u. Pentachlor- ) 
benzoesdure. A. Eckert u. K. Steiner. 186—187. 


Z. 


Zersetzungsspannung: Bestimmung u. kurvenmafige Darstellung dieser fiir 
die Abscheidung von Radium E mit u. ohne Zusatz von Wismut, 
sowie fiir die von Thorium B mit u. ohne Zusatz von Blei u. Nach- 
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weis, daf sie durch Zusatz der Isotopen in dem Sinne u. um den 
Betrag verschoben wird, wie es nach der Nernst’schen Theorie bei 
Zusatz des gleichen lons zu erwarten wire. G. v. Hevesy u. F. 
Paneth. 82 u. f. 


Zeitgesetze: Ermittlung der bei der Reaktion Brom-—Bromid-+Bromat herr- 
schenden Zeitgesetze. A. Skrabal u. S. R. Weberitsch. 242 u. f. 


Zimtaldehyd: Einwirkung von Essigsdéureanhydrid u. konz. Schwefelsaure 
darauf unter Bildung von Zimtaldehyddiacetat. E. Spiath. 38—39. 


Zimtsaureathylester: Angabe, daf dieser im Gegensatz zu mehreren andern 
ungesattigten Estern weder durch Einwirkung von Ammoniak, noch 
von Harnstoff in ein stickstoffhaltiges Produkt iiberfiihrt werden kann 
E. Philippi u. E. Spenner. 100 u. 107. 


Zimtaldehyddiacetat: Bildung aus Zimtaldehyd bei der Einwirkung von 
Essigséureanhydrid u. konz. Schwefelséure; Identifizierung durch 


Schmelzpkt. E. Spath. 38—39. 
Zinkchlorid: Angabe der aus der elektr. Leitfaihigkeit berechneten n-Wert 
Cin 
in der Verdiinnungsformel Ge = fiir verschiedene Konzentrationen 
dieses Salzes. G. v. Georgievics. 784. 
Zuckerkohle: Bereitung aus reinster Saccharose zur Verwendung bei der 


Atomgewichtsbestimmung des Urans. O. Hinigschmid. 56—57. 


Zweikernchinone: Siehe Chinone. 
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Literaturberichtigungen und 
-erganzungen 


A. 


Acrylsaureester: siehe diesen im »Sachregistere. 
Allytribromiir: siehe dieses im »Sachregisters<. 


Amino-2-dibrom-3, 5-benzaldehyd: Angabe, da® sein Schmelzpkt. nicht wie 
Bamberger u. Demuth (Berl. Ber. 34, 1338 [1901]) angeben bei 
137—137°5°, sondern bei 110° liegt. W. Fuchs. 128. 


Asphalt: Angabe, dai entgegen der Ansicht Endemanns (Journ. Soc. 
Chem. Ind. 17, Seite 2005) der Schwefel im Naturasphalt nicht als 
Verunreinigung anzusehen ist (538), ferner daB entgegen der Behauptung 
Rosingers (Chem. Zeitg. 1912, Seite 243) nicht die dickeren, 
sondern die diinneren Asphaltschichten die grifere Lichtempfindlich- 
keit zeigen u. daf durch Ammoniakgas ein angeblich in wenigen 
Augenblicken erfolgendes Unléslichwerden des Asphalts nicht beob- 
achtet werden konnte (546). P. Gédrich. 538 u. 546, 


Athoxyacetal: Angabe, dai zum Zwecke der Gewinnung von Athoxyacetal 
die Umsetzung von Bromacetal mit Natriumathylat bequemer ist als 
die von Lieben (Ann. d. Chem. 146, 196 [1868]) angegebene 
Methode mit Chloracetal u. da®B es im Gegensatz zu Pinner (Ber. 
5, 150 [1872]) nicht nétig ist, die Temperatur auf 160° zu erhéhen. 
E. Spath. 5. 


— Angabe, da® bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid darauf 
auGer 1-Phenyl-1, 2-diaithoxyathan (E. Spath, M. f. Ch. 35, 332 [1914]) 
auch Phenylvinylathylather entsteht. Derselbe. 6. 
Athylidendiacetat: Angabe, da® der Siedepunkt, den Wohl u. Maag 
(Berl. Ber. 43, 3291 [1910]) dafiir angeben, u. ebenso ihre Ausbeute- 
zahlen verschieden sind von den neuerdings gefundenen Werten. 
E. Spath. 36. 


Atomgewicht: Neubestimmung des Atomgewichtes des Urans; siehe Uran. 
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B. 


Bromat-Nitritreaktion: Als Nachtrag zu der in M. f. Ch., XXXV (1914), 
Seite 925 u. f. mitgeteilten Untersuchung werden einige Versuche an- 
gefiihrt als Belege fiir die Richtigkeit der dort beziiglich des Reaktions- 
verlaufes ausgesprochenen Vermutung, daf nicht die salpetrige Saure 
selbst durch Bromséure oxydiert wird, sondern deren in wisseriger 
Lésung entstehendes Zersetzungsprodukt, das Stickoxyd, was hier 
durch die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von Druck u. 
Temperatur experimentell bewiesen wird. Angabe, da8 in den Tabellen 
der obigen Arbeit (M. f. Ch., XXXV, 1914, Seite 930, 931, 934, 935, 
937 n. 938) die Essigsdurekonzentration irrtiimlich um 4®/, zu hoch 
angegeben wurde. A. Kurtenacker. 451 u. f. 

Bromierung: Uber diese von o-Toluidin in Eisessig; siehe o-Toluidin. 


C. 


Convallarin: Angabe, dafi dieses Glukosid entgegen den Angaben von 
Walz (Neues Jahrbuch fiir Pharm., X, 145 [1858]) nicht krystallisiert 
erhalten werden konnte (258—259) u. nicht die Zusammensetzung 
Cs, Hgg O1;, sondern Cy, Hyg Ojg besitzt (260). J. Lindner. 
258—260. 


D. 


Diacetamid: Angabe einer Verbesserung der vom Verfasser in den Ber. d. 
Deutschen chem, Ges., 47 (1914), Seite 2676, mitgeteilten Darstellungs- 
methode dieses Amides. K. Brunner. 509 u. 517—518. 

Dibromdinitromethan: siehe dieses im »Sachregister<. 

Dibrompropylalkohol: siehe diesen im »Sachregister<. 

Dihydrourazil: Angabe, daf dieses nicht wie E. Fischer u. Réder (Berl. 
Ber., 34, 3754 [1901]) angeben, bei 274°, sondern bei 276° schmilzt. 
E. Philippi u. E. Spenner. 103. 

Dimethyltriazol: Angabe, da® die in Richters Lexikon der Kohlenstoff- 
verbindungen, 3. Aufl., Seite 139, unter Cy, H; Ng angefiihrten Ver- 
bindungen Nr. 3) u. 6) identisch sind. K. Brunner. 520, Anm. 3. 

Dissoziation: Angabe,¥da$ eine Bemerkung von Tijmstra (Z.-physik. Ch., 
49, 350 [1904]) iiber den Dissoziationsgrad von NaOH in verd. 
C, H, OH irrtiimlich ist. R. Wegscheider u. W. v. Amann. 560, 
Anm. 2. 


E. 


Ester: Kritische Zusammenstellung der Literatur tiiber Esterbildung u. Ester- 
verseifung in wiéasserigen u. alkoholischen, alkalischen u. sauren 
Lésungen. R. Wegscheider u. W. v. Amann. 550 u. f. u. 634 uw. f. 
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Esterverseifung: Kritische Bemerkungen beziiglich einiger Angaben von 
J. Meyer (Z.-physik. Ch., 67, 307 [1909]), von Stieglitz (Chem. 
Zentr., 1908, 1, 1025) und von Prius (Chem. Zentr., 1914, II, 196) 
liber den Mechanismus der Esterverseifung. R. Wegscheider u. 
W. v. Amann. 552—553. 


F. 


Ferriion: Uber dessen Uberfiihrungszahl; siehe diese. 


H. 


Harze: Uber das Vorkommen von benzoesdurehaltigen Harzstoffen in Pilzen. 
J. Zeliner. 617—626. 

Hexabrombenzol: Nachweis, da$ das reine Produkt entgegen den Literatur- 
angaben bei 306° und nicht bei 315° schmilzt. A. Eckert u. 
K. Steiner. 279. 


I. 


Indikanreaktion: Aufklirung des Mechanismus der in der Zeitschr. f. 
physiolog. Ch., Bd. 87 (1913), Heft 4, angefiihrten Reaktion auf 
indoxylschwefelsaures Kalium mit Thymol, eisenchloridhaltiger Salz- 
saéure u. Chloroform u. Nachweis, da8 die Violettfarbung des Chloro- 
forms auf die Bildung des salzsauren Salzes einer cérulignonartigen 
Substanz, des 4-Cymol-2-indolindolignons zuriickzufiihren ist u. sich 
auch fiir quantitative Bestimmungen verwenden lat. A. Jolles. 
457 u. f. 

Indoxylschwefelsaures Kalium: siehe Indikanreaktion. 

Isobutyltartronsaure: Angabe, da8 bei einem aus dimolekularem Isovalery]- 
formamid durch Verseifung mit verd. Salzsaéure erhaltenen Produkt 
der von Guthzeit (Annalen d. Ch., 209, Seite 238 [1881]) an- 
gegebene Schmelzpunkt von 110—-114° nicht erreicht werden konnte. 
J. Plattner. 904, 


M. 


Mercaptan: Aufdeckung der Ursache der Mercaptanbildung u. ihres schiad- 
lichen Einflusses auf den Gang der Bestimmung von Alkoxyl in 
schwefelhaltigen Verbindungen in dem von Benedikt u. Bam- 
berger (M. f. Ch., 12, 1 [1891]) beschriebenen Verfahren. A. Kirpal 
u. Th. Biihn. 860—862. 

Methoxylbestimmung: siehe diese im »Sachregister<. 

o-Methylphenylacetaldehyd: Angabe, da$ dieser nicht wie M. Kronik 
(Chem. Zentr. 1910, II, 1051) angibt, eine gelblich gefiarbte, sondern 
eine farblose Fliissigkeit darstellt, deren Oxim nicht bei 99° bis 100°, 
sondern bei 102° bis 103° schmilzt. E. Spath. 8. 
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Mikrogewichtsanalyse: Angabe einiger Verbesserungen u. Vereinfachungen 
von Methoden u. Apparaten, die vom Verfasser in M. f. Ch... XXXII, 
1911, Seite 1115 bis 1139, und XXXIV, 1913, Seite 553 bis 560, 
zur quantitativen Behandlung kleiner Niederschlagsmengen veriffent- 
licht wurden. J. Donau. 381 u. f. 


N. 


, : . RT c 
Nernst’sche Formel: Nachweis, da8 in der Formel - = r _im — unter c 
"t 


die Summe der vorhandenen isotopen [onen zu_ verstehen ist: 
G. v. Hevesy u. F. Paneth. 86—88. 

Nitrit-Bromatreaktion: siehe Bromat-Nitritreaktion. 

Nitrogruppe: Nachweis, daS im Gegensatz zu den bisherigen Literatur- 
angaben die Nitrogruppe in Benzolderivaten durch Chior direkt ersetzt 
werden kann, u. zwar durch Kinwirkung von Thionylchlorid in der 
Hitze u. unter Druck. Beispiele: Chlornitrobenzolsulfosiure — 1, 2, 4- 
Trichlorbenzol, p-Chlornitrobenzol — p-Dichlorbenzol, p-Dichlornitro- 
benzol — 1, 2, 4-Trichlorbenzol, Nitrobenzol — Chlorbenzol, m-Nitro- 
benzolsulfosaure —» Dichlorbenzol -+- Nebenprodukte, 1, 5-Dinitro- 
anthrachinon — 1, 5-Dichloranthrachinon, Orthonitroanisol — o-Chlor- 
aniso! +- Trichlor- u. o-Chlorphenol. H. Meyer. 723 u. f. 


x” 


Pentabrombenzol: Nachweis, dafS das reine Produkt bei 293° schmilzt. 
entgegen den bisherigen Literaturangaben, wo durchwegs niedrigere 
Schmelzpunkte dafiir angefiihrt werden. A. Eckert u. K. Steiner. 
278—279. 

Phenylathylidendiacetat: Angabe, daf bei der Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid auf Phenylacetaldehyd die Ausbeute an Phenylacetaldehyd- 
diacetat bedeutend verbessert wird, wenn im Gegensatz zu A. Woh! 
u. M. Maag (Ber. der Deutsch. chem. Ges. 43, 3291 [1910]) nicht 
mit einem nur geringen Uberschu8 von Anhydrid gearbeitet wird. 
E. Spath. 41. 

1-Phenyl-1, 2-diathoxyathan: siehe dieses im »Sachregister«. 

Phenylpropioisaéure: Angabe, daB die von Perkin (Soc. 45, 172 [1884] 
zur Darstellung dieser Séiure empfohlene Methode im Gegensatz zur 
Behauptung von Michael (Berl. Ber. 34, 3648 [1901]) kein halogen- 
haltiges Produkt liefert. E. Philippi u. E. Spenner. 108. 

Phenylvinylathylather: siehe diesen im »Sachregisters«, 

Phtalithylestersaiure: Die bisher nur als Ol beschriebene Estersaéure 
(Michael, Jahresber. f. Ch. [1880], 859; Piutti, Lieb. Ann., 214, 27 
[1882]; Walker, Jahresber. f. Ch. [1892], 388) wurde durch Ver- 
esterung von Phtalsdéureanhydrid mit absolutem Alkohol dargestellt u. 
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krystallisiert erhalten, Léslichkeit, Schmelzpkt., Zus., Krystallform 
(V. v. Lang), Verseifbarkeit, Mol.-Gew. W. v. Amann. 505—508. 
Pyridin: Berichtigung des von’ Baud (Bull. Soc. Chim. de Paris, V, 1022 
[1909]) angegebenen Schmelzpunktdiagrammes des Systems Wasser- 
Pyridin. G. Kornfeld. 866—868. 
— siehe auch Pyridin im »Sachregister<. 


R. 


Radioaktivitat: Nachweis. daB die Annahme Danne’s (C. r. d. l’'Acad. des 
sciences, 140, 241 [1905]) iiber den Ursprung der Radioaktivitét von 
Pyromorphiten nicht zutreftend ist. M. Bamberger u. G. Weissen- 
berger. 169 u. f. 


S. 


Salpetrige Saéure: Uber ihr Verhalten bei der Bromat-Nitritreaktion; siehe diese. 
Siedepunkt: Uber diesen des Athylidendiacetats; siehe dieses. 
Schmelzpunkt: Angabe, da®S der Schmelzpkt. des Amino-2-dibrom-3, 5- 
benzaldehyd nicht wie Bamberger u. Demuth (Berl. Ber. 34, 1338 
[1901]) angeben bei 137° bis 137°5°, sondern bei 110° liegt. W. Fuchs 
128. 
— siehe auch Dihydrourazil, Hexabrombenzol, I[sobutyltartronsdure, 
o-Methylphenylacetaldehyd, Pentabrombenzol u. Pyridin. 
Stufenreaktionen: Angabe, da8 sich in hierauf beziiglichen Rechnungen u. 
Formein Fehler finden bei v. Peskoff u. J. Meyer in Zeitschr. f. 
physik. Ch. 82, Seite 129 u. f. (1913), J. Meyer, Zeitschr. f. physik. 
Ch. 66, Seite 83 u. f., u. Quartaroli, Gazz. chim. 33, I, Seite 500 
(1903). R. Wegscheider. 474, 476 u. 477, FuBnoten. 


Rie 


0-Toluidin: Angabe, da® bei seiner Bromierung in Eisessiglésung im Gegen- 
satze zu Fries (Annalen, 346, 165 [1906]) Wasserzusatz keineswegs 
schadlich wirkt. W. Fuchs. 127. 


U. 


Uberfiihrungszahl: Angabe, daf der von Hittorf (Pogg. Ann., 106, 337, 
u. Ostwalds Klassiker, Bd. 23, 48) als Uberfiihrungszahl fiir Eisen 
fiir die Konzentration 0°705 gefundene Wert zu hoch erscheint. 
K. Hopfgartner. 751 u. 757. 
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Uran: Nachweis, daB der wahre Wert des Atomgewichtes des Urans von 
dem von Richards u. Merigold (Zeitschr. f. anorg. Chemie 31, 
235 [1902]) angegebenen Wert abweicht u. zwischen den extremen 
Werten 238°085 u. 238°175 liegt, wovon der letztere Wert wahr- 
scheinlicher ist. O. Hénigschmid. 52.u. f. 


Z. 


Zusammensetzung: Uber die Analyse u. Formel des Convallarins u. Dime- 
thyltriazols; siehe Convallarin, Dimethyltriazol. 
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CO,N.Br, 


C,H,O.N, 
(,H,ON, 


C;H-O.N; 


C;H,O, 
C.H,N.Cl, 
C,.H,O.N, 


C,.Brg 
C.H,,0; 
C.Hy,0, 
CH, 0, 
C,H,0,C1 
C;H,,0.N 
C;H)30.N 


Formelregister 


C,-Gruppe. 


Dibromdinitromethan. 


C.-Gruppe. 


Azodicarbonamid. 
Hydrazodicarbonamid. 


C.-Gruppe. 


Urethan. 
Acetylsemicarbazid. 


C,-Gruppe. 


Dimethyltriazol. 
Dihydrourazil. 


C,-Gruppe. 


Methylendiacetat. 
«a'-Dichlor-y-aminopyridin. 
Dihydromethylurazil. 
Citraconsaéureamid. 


C,-Gruppe. 


Hexabrombenzol. 

Aldolmonoacetat. 

Athylidendiacetat. 

Acetylprodukt (CH, . OCOCH3),0. 
Chlorathylidendiacetat. 
Isovalerylformamid, monomolekulares. 
p- Aminobuttersiureiathylester. 
Dibrom-3, 5-sulfanilséureamid. 
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C;H,0, 
C;H,,0, 
C;H0, 
C,HO.Cl, 
C;H,,03N, 
C-H,ONBr, 


C,;H,O 
C3H,,N; 
C3H),0, 
C,H,0,Br, 
C,H,OBr., 
C.H,OBr, 
C,H,ON, 
C,H,OCI 
C3H,,ON, 
C3H;,0,Cl, 
C,H,,0,.N 
C,H, ONBr, 
C,H; ONBr, 
C,H,ON,Br, 
C,H, ONBr, 


C,H, 0, 
C)H,,0 
C,H-ON 
C,H,-0,N 
C,H,ONBr, 


Cy 9H 9,4 
C1 oH,,N;, 
Ci 9H;,0 


C,H, ,O2 
C, ,H,,0 


C, HO. 
C,,H,;0.N 


C;-Gruppe. 
Benzoesiure. 
Isobutyltartronsiure. 
Acetylprodukt CHy(O.CH,.OCOCHs,)s. 
Pentachlorbenzoesaure. 
8-Amino- 8-uraminobuttersiureester 
Amino-3-tribrom-2, 4, 6-benzaldehyd. 


C,-Gruppe. 
Styroloxyd. 
Dipropyltriazol. 
Korper CgH,,0.. 
Siure C,H ,Br,CO.COOH. 
Tribromacetophenon. 
Dibrom-3, 5-acetophenon. 
Benzalsemicarbazid. 
1-Phenyl-1-oxy-2-chlorathan. 
s-Acetylphenylhydrazin. 
Dichlorkrotonaldehyddiacetat. 
Dibutyramid. 
Methyl-(amino-3-tribrom-2, 4, 6-pheny]l)-keton. 
Methyl-(amino-2-dibrom-3, 5-phenyl)-keton. 
Methyl-(amino-(4-dibrom-3,5-pheny])-keton. 
Dibromacetphenylendiamin. 
Athyl-(amino-4-dibrom-3, 5-phenyl)-ather. 


C,)-Gruppe. 
Phenylpropiolsaure. 
m-Methylphenylacetaldehyd. 
Phenylpropiolsdureamid. 
Aminomethylbernsteinsaureathylester. 


Acetylderivat des Methyl-(amino-2-dibrom-3, 5-pheny!)- 


iither. 


C,)-Gruppe. 


Phtalathylestersaure. 

Dimethyl-3, 5-phenyl-1-triazol-1, 2, 4. 
m, p-Dimethylphenylathylenoxyd. 

m, p-Dimethylphenylacetaldehyd. 
1-Phenyl-1-oxy-2-athoxyathan. 


C,,-Gruppe. 
o-Methylphenylviny lather. 
1-m, p-Dimethylphenyl-1-oxy-2-methoxyathan. 
6-Aminozimtsdureester. 
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Cy2Clyo 

C 2H, ,0, 
C,.H,¢0 
Cy9H;302 
C,2H»,04N> 


C,,0C1,, 
C1302Cls 
C13H902 
C;3HO,Cl, 


C isH,,O0. 
C,,Hy 90 

C, sHo909 

C, ,HO,C1, 
C, 4H, ,NoBr; 


C,,H,3N3Br, 


C5H303Cly 


Ci gH 90, 
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C,.-Gruppe. 


Perchlordiphenyl. 
Phenylacetaldehyddiacetat. 
3-Methyl-2-oxy-1-(1-athylpropen-1)-benzol. 
5-Methyl-2-oxy-1-(1-athylpropen-1)-benzol. 
3-Methyl-2-oxy-1-diaithylmethanolbenzol. 
5-Methyl-2-oxy-1-diathylmethanolbenzol. 
1-[p-Chlorphenyl]-1, 2-diathoxyathan. 
Isovalerylformamid, dimolekulares. 


C,,-Gruppe. 


Perchlorbenzophenon. 

Octochlorxanthon. 

Diathylather des 1-0-Methylphenyl-1, 2-dioxyathan. 
1-p-Methylphenyl-1, 2-diathoxyathan. 
Pentachlor-o-phenyltetrachlorbenzoesaure. 
Octochloracridon. 


C,,-Gruppe. 


3-Methyl-2-acetoxy-1-(1-ithylpropen-1)-benzol. 
5-Methyl-2-acetoxy-1-(1-athylpropen-1)-benzol. 
3-Methyl-2-oxy-1-(propylbuten-1)-benzol. 
5-Methyl-2-oxy-1-(propylbuten-1)-benzol. 

3-Methyl-2-oxy- 1-dipropylmethanolbenzol. 

5-Methyl-2-oxy-1-dipropylmethanolbenzol. 
Heptachloranthrachinon. 

Heptabromanthrachinon. 

Perchlorbenzoylbenzoesaure. 
Perbrombenzoylbenzoesaure. 

Heptachlorbenzoylbenzoesiaure. 

Hydrazon des Methyl-(amino-3-tribrom-2, 4, 6-phenyl)- 
keton. 

Hydrazon des Methyl-(amino-4-dibrom-3, 5-phenyl)- 
keton. 


C,,-Gruppe. 


Perchlorbenzoylbenzoeséuremethylester. 


C,,-Gruppe. 


3-Methy]-2-acetoxy-1-(1-propylbuten-1)-benzol. 
5-Methyl-2-acetoxy-1-(1-propylbuten-1)-benzol. 
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C,,H,;0,N 


C i9H3,0, 


C,H, ,0 
CoH, ,9, 


CH, 302 


CopHy20, 


C.)H,,0,Br 


C.,H,90,N,S 


C,,H2,0;, 


C25H 499 10 
C2;H2,0,N 


C2gH2) 0, 


C,3-Gruppe. 


4-Cymol-2-indolindolignon. 


C,9-Gruppe. 


Convallaretin. 


Coo-Gruppe. 


7-Methyl-9-phenylxanthen. 
1-(Hydroxy-p-aldehydobenzyl!-)2-oxynaphtoesiure- 
methylester -3. 
3-Methyl-2-oxy-1-(diphenylmethanol)-benzol. 
5-Methyl-2-oxy-1-(diphenylmethanol)-benzol. 
Phenylathyliden-w, w-glykolmonoacetat. 
1-(Chlor-p-aldehy dobenzyl)-2-oxynaphtoesduremethy!l- 
ester-3. 
1-(Brom-p-aldehydobenzy])-2-oxynaphtoesauremethyl- 
ester-3. 


C,,-Gruppe. 
1-(Hydroxy-p-aldehydothiosemicarbazon-benzyl)-2-oxy- 

naphtoesduremethylester-3. 

Cyo-Gruppe. 
3-Methyl-2-oxy-1-dibenzylmethanolbenzol. 
5-Methyl-2-oxy-1-dibenzylmethanolbenzol. 

C.,-Gruppe. 
1-(Methoxy-p-dimethoxymethyl-benzy1)-2-oxynaphtoe- 

sduremethylester-3. 

C.,-Gruppe. 


Convallarin. 
1-(Piperidino-p-aldehy dobenzyl)-2-oxynaphtoesaure- 
methylester-3. 


C.,-Gruppe. 


1-(Phenoxy-p-aldehydobenzyl-) 2-oxynaphtoesauremethy!- 
ester-3. 

1-(Hydroxy-p-aldehydophenylhydrazon-benzyl)-2-oxy- 
naphtoesiuremethylester-3. 








Cy7H220, 


C.3H202 


C3 H 99; (?) \ 
CzoH220,(?) f 
C9Hog0,, 


C:;9Hg03N, 


C;9H5703N;, 


C33H gO, 


C,,Hs,0,N¢ 


1039 


C.;-Gruppe. 


1-(p-Kresoxy-p- aldehydobenzyl)-2-oxynaphtoesaure- 
methylester-3. 


Co3-Gruppe. 


Dioxytetrahydrodianthryl. 
3-Methyl-2-oxy-1-(di-a-naphtylmethanol)-benzol. 
5-Methyl-2-oxy-1-(di-a-naphtylmethanol)-benzol. 


Cs 9-Gruppe. 


Hydnoresinotannolbenzoesdaureester. 
1-(p-Cymoxy-p-aldehydobenzyl)-2-oxynaphtoesaure- 
methylester-3. 
C;.-Gruppe. 
1-(Anilino-y-phenylazomethin-benzyl)-2-oxynaphtoe- 
sduremethylester-3. 
1-(Anilino-y-aldehydophenylhydrazon-benzyl)-2-oxy- 
naphtoesduremethylester-3. 
Cz,-Gruppe. 


Hydnoresinotannolbenzoesaureester. 


1-(Azobenzolamino-p-azobenZol-y-azomethin-benzyl)-2- 
oxynaphtoesduremethylester-3. 
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C,gH,;O.N 


C19H3,0, 


CH, ,9, 


CH, 302 


CopH20,, 
C.gH,,@,Cl 


C.)H,,0,Br 


C.,H,90,N,S 


C,H, 4,05 


Co5H 915 
C.;H2,0,N 


CygH 0; 


CygH220,N, 


C,3-Gruppe. 


4-Cymol-2-indolindolignon. 


C,9-Gruppe. 


Convallaretin. 


Co -Gruppe. 


7-Methyl-9-phenylxanthen. 
1-(Hydroxy-p-aldehydobenzyl-)2-oxynaphtoesiure- 
methylester -3. 
3-Methyl-2-oxy-1-(diphenylmethanol)-benzol. 
5-Methyl-2-oxy-1-(diphenylmethanol)-benzol. 
Phenylathyliden-w, w-glykolmonoacetat. 
1-(Chlor-p-aldehy dobenzyl)-2-oxynaphtoesduremethy]- 
ester-3. 
1-(Brom-p-aldehydobenzyl)-2-oxynaphtoesiauremethyl- 
ester-3. 


C.,-Gruppe. 
1-(Hydroxy-p-aldehydothiosemicarbazon-benzyl)-2-oxy- 

naphtoesauremethylester-3. 

C,.-Gruppe. 
3-Methyl-2-oxy-1-dibenzylmethanolbenzol. 
5-Methyl-2-oxy-1-dibenzylmethanolbenzol. 

Cs,-Gruppe. 
1-(Methoxy-p-dimethoxymethyl-benzy1)-2-oxynaphtoe- 

siuremethylester-3. 

C,,-Gruppe. 


Convallarin. 
1-(Piperidino-p-aldehydobenzyl)-2-oxynaphtoesaure- 
methylester-3. 


Co,-Gruppe. 


1-(Phenoxy-p-aldehydobenzyl-) 2-oxynaphtoesiduremethy|- 
ester-3. 

1-(Hydroxy-p-aldehydophenylhydrazon-benzyl)-2-oxy- 
naphtoesauremethylester-3. 





Cy7H2205 


CogH 22092 


C39H 99; (?) \ 
C3oH207(?) f 
C39Hog9,, 


C:;9Hg03N, 


C39H5;03N; 


C;3H gO, 


C,,H;,03N, 


1039 


C.--Gruppe. 


1-(p-Kresoxy-p- aldehydobenzyl)-2-oxynaphtoesdure- 


methylester-3. 


C.,-Gruppe. 


Dioxytetrahydrodianthryl. 
3-Methyl-2-oxy-1-(di-a-naphtylmethanol)-benzol. 
5-Methyl-2-oxy-1-(di-a-naphtylmethanol)-benzol. 


Cs 9-Gruppe. 


Hydnoresinotannolbenzoesaureester. 
1-(p-Cymoxy-p-aldehydobenzyl)-2-oxynaphtoesaure- 
methylester-3. 
C2.-Gruppe. 
1-(Anilino-p-phenylazomethin-benzyl)-2-oxynaphtoe- 
sauremethylester-3. 
1-(Anilino-p-aldehydophenylhydrazon-benzyl)-2-oxy- 
naphtoesduremethylester-3. 
Cz-Gruppe. 


Hydnoresinotannolbenzoesaureester. 


C,,-Gruppe. 


1-(Azobenzolamino-p-azobenZol-y-azomethin-benzyl)-2- 
oxynaphtoesauremethylester-3. 
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